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Costituzione dell’acido fluoridrico. 
Nota di G. PELLINI e L. PEGORARO. 


(Giunta il 5 ottobre 1907). 


L’acidc fluoridrico nel suo comportamento chimico e fisico si 
differenzia in modo evidente dagli altri tre acidi alogenici. Parti- 
colarmente interessante è la capacità dell’acido fluoridrico di for- 
mare coi metalli alcalini i cosidetti fluoridrati, ragione per cui noi 
possiamo essere indotti a ritenere che esso possieda una costitu- 
zione differente dagli altri acidi alogenici -- HCl,HBr,HI — e si 
comporti come un acido bibasico H,F], formando sali acidi del tipo 
M'HFI, e sali neutri del tipo M',FI,. 

Numerose sono state le ricerche per stabilire se il suo peso mo- 
lecolare debba essere uguale a 20 oppure a 40 e si debba perciò 
scrivere HFl oppure H,FI,. 

Le determinazioni di densità di vapore eseguite dal Gore (') 
alla temperatura di 100° e da Thorpe e Hambly al di sopra di 
88° (*) conducono ad un valore corrispondente alla formola sem- 
plice HF], mentre che quelle eseguite dal Mallet (*) alla tempera- 
tura di 25°, conducono alla formola raddoppiata H,Fl,. 

Nel comportamento termochimico l’acido fluoridrico si diver- 
sifica notevolmente dagli acidi cloridrico, bromidrico e iodidrico. 


(*) Philosophical Magazine, 1869 e seg. 
(7) Journ, Chem. Soc., 55, 103. 
(?) Amer. Chem. Journ., 3, 189, (1881). 
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Dalle misure di Thomsen (') risulta che il calore di neutralizza- 
zione dell’acido fluoridrico è più grande che quello degli altri tre 
acidi (circa 18-19 °/, in più) e più elevato del 4 °/, di quello dell’a- 
cido solforico : inoltre per azione dell’acido fluoridrico sul fluoruro 
sodico si avverte uno sviluppo considerevole di calore, mentre 
che gli altri acidi alogenici agendo sui corrispondenti sali sodici 
dànno luogo ad uno sviluppo di calore trascurabile : infine l’avi- 
dita dell'acido fluoridrico è assai piccola in confronto di quella 
dell’acido cloridrico. 

In seguito Thomsen (*) ha misurato le quantità di calore che 
si sviluppano per aggiunta progressiva di acido fluoridrico all’a- 
cido silicico e conclude dalle sue misure che all’acido fluoridrico 
in soluzione acquosa compete la formola doppia H,Fl, e può dar 
luogo a sali acidi del tipo R®.n(FI,H) ed a sali neutri del tipo 
R nFl. i 

Sull’acido libero e sui sali esistono le misure elettriche di 
Ostwald (*), di Walden (*), di Kohlrausch e Steinwher (*), di Fox (°) 
e quelle recentissime di Deussen ('). 

L’Ostwald ha misurato la conduttività degli acidi alogenici 
liberi trovando pure una notevole differenza fra il comportamento 
dell’acido fluoridrico e quello degli altri tre acidi. 


HFl HCI HBr Hl 
U Hos’ Hes” Hes” Hes? 
4 29.6 366 377 376 
32 59:5 393 398 397 
1024 994 Di 405 404 


Esso però differisce per i valori della. conducibilità moleco- 
lare anche dagli acidi bibasici. 

Recentemente Deussen ha studiato l’energia dell’acido fluori- 
drico misurando la velocità d’inversione dello zucchero di canna. 


(1) Therm, Untersuch, 7, 158; Guntz. Ann. chim, phys., 3, 5, (1884). 
(?) Therm. Untersuch., 2, 415 fl. 

(3) Journal fir. prak. Chemie, 32, 302, (1885). 

(4) Zeit. phys, Chemie, 2, 58 (1888), 

(5) Landolt, Phys, chem, Tabellen, 1905 

(5) Zeit. anorg, Chemie, Bd, 130. 


(*) Zeit. anorg, Chemie, 44, 300, (1905). 
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La costante di inversione per l’acilo fluoridrico è all’incirca 17 
volte più piccola che quella trovata da Ostwald per l’acido clori- 
drico. Quando una molecola di acido fluoridrico è sciolta in 1000 . 
litri l’acido è circa per metà dissociato. La costante di dissocia- 
zione dell’acido fluoridrico messa in confronto con quella dell’a- 
cido acetico (acido debole e contenente in soluzione concentrata 
molecole doppie) con quella di un acido bibasico debole come l’a- 
cido succinico e di un acido bibasico forte come l’acido fumarico, 
non fornisce nessun dato positivo per decidere se l’acido fluori- 
drico sia bibasico o possegga molecola doppia. 


Ac. acetico ac. succinico ac. fumarico ac. fluoridrico 


e kA0* h.105 k.105 h.10° 
8 0,180 _ _ 117 
16 0,179 6,62 — 98,7 
32 0,182 6,62 93 88,8 
1024 0,178 6,68 110 78,2 


Secondo Ostwald e Deussen la conduttività dell’acido fluori- 
drico è più piccola di quella dell’acido monocloracetico, mentre 
che la costante d’inversione per HF] “’, è un po’ più grande di 
quella dell’acido monocloracetico ed un po’ più piccola di quella 
dell'acido fosforico | 


4,76 ---5,7 — 6 ° 


avvicinandosi più a quest’ultimo acido e molto meno all’acido ar- 
senico che alla stessa normalità possiede una costante d’inver- 
sione di 4,65. 

Per l’acido fluoridrico esiste perciò un parallelismo completo 
fra la velocità d’inversione e la conduttività. 

Inoltre Deussen studiando la velocità d’inversione delle solu- 
zioni diluite di acido fluoridrico trova che essa non può parago- 
narsi a quella di un acido monobasico come il formico nè a quella 


‘ di un acido bibasico come l’acido solforico, ma rappresenta un ter- 


mine intermedio fra un acido monobasico ed uno bibasico. 
Interessante è pure il fatto studiato da Deussen della influenza 
dei sali neutri sopra il processo di inversione con l’acido fluoridrico. 
E’ noto che l’aggiunta di sali neutri ad acidi di diversa energia 
accelera o ritarda la velocità di inversione, e precisamente par gli 
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4 
acidi forti monobasici avviene una accelerazione, per gli acidi de- 
boli una diminuzione. L’acido solforico acido bibasico tipico si 
comporta come un acido debole. Aggiungendo all’acido fluoridrico 
quantità crescenti di fluoruro potassico la velocità d’inversione 
viene ritardata per cui sicuramente esso si comporta come un acido 
debole ma anche come un acido bibasico. 

Le misure di conduttività dei fluoruri vennero eseguite da 
Walden e da Kohlrausch e Steinwehr. 

Dai valori di Walden per la conduttività equivalente delle so- 
luzioni acquose si deduce: 


v ne 
NaFl 1024 1040 } {110 
32 930 | 
KFI 1024 126,1 ita 
32 114,7 ll 


Dai valori della conduttività equivalente delle soluzioni acquose 
a 18° di Kohlrausch e Steinwehr si deduce: 


v Hin’ 
NaF 1 1000 87,86 
200 17,03 
KFI 1000 108,89 
. 200 97,73 


Dai valori tanto di Walden come di Kohlrausch e Steinwehr 
risulta per i fluoruri neutri di soda e potassa un comportamento 
perfettamente analbgo a quello dei cloruri corrispondenti: e l’acido 
fluoridrico si comporta come un acido monobasico. 

Per studiare la costituzione dell’acido fluoridrico vennero ese- 


_ guite anche alcune determinazioni di punto di congelamento delle 


soluzioni acquose, tanto dell’acido, quanto dei sali. I punti di con- 
gelamento delle soluzioni acquose dell’acido vennero eseguite già 
da tempo da Paternò e Peratoner ('). Confrontando i valori dell’ab- 
bassamento molecolare dell’acido cloridrico e quelli dell’acido fluo- 
ridrico ed avendo trovato per il primo valori di circa 36 e per il 
secondo di circa 20 giudicarono in base alla legge Raoult che 


(1) Atti dell’Acc. dei Lincei, (4) 6, 306, (1890). 
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all’acido fluoridrico dovessé appartenere la formola doppia H,FI,. 
Ora però dopo lo sviluppo della teoria di Arrhenius noi dobbiamo 
dare ai valori di Paternò e Peratoner un significato diverso, e cioè, 
mentre l’acido cloridrico è praticamente del tutto dissociato, l'acido 
fluoridrico non lo è che in piccola parte e quindi appunto da dette 
esperienze si deduce che all’ac'do fluoridrico spetta in soluzione 
acquosa la formola HF]. Appare perciò strano che la conclusione 
suaccennata di Paternò e Peratoner, che si poteva perfettamente 
comprendere all’epoca delle loro esperienze, sia riportata senza 
critica in traitati recenti come nel Moissan, 7raité de Chimie mi- 
nérale e nel Dammer, Handbuch der anorganische Chemie Band IV. 
Anzi se si calcolano i valori di è dalle esperienze crioscopiche di 
Paternò e Peratoner e si confrontano con quelli ricavati a con- 
centrazioni uguali dalle determinazioni della conduttività elettrica 
di Ostwald si trovano numeri perfettamente concordanti. 

Recentemente W. Biltz e I. Meyer (') esaminando il compor- 
tamento crioscopico del fluoruro potassico in soluzione acquosa 
trovano che esso è dissociato secondo l'equazione KFl — K- + FI’, 
perchè il peso molecolare dedotto dall’abbassamento del punto di 
congelamento è quasi la me‘a del calcolato. Infine Eggelin3 e 
I. Meyer (*) hanno trovato che il fluoruro di rubidio RbFI è disso- 
ciato abbastanza in soluzione ed il peso molecolare dedotto dal 
punto di congelamento è all'incirca la metà del teorico: mentre 
che il fluoridrato è dissociato secondo lo schema Rb: + HFl", ed il 
peso molecolare calcolato dal punto di congelamento oscilla fra i 
valori di 63 — 65.5, mentre che il teorico è 124. Da ciò questi au- 
tori deducono che il fluoridrato di rubidio si comporta come l'acido © 
fluoridrico bimolecolare. 

Da uno sguardo generale alla letteratura riguardante la costi- . 
tuzione dell’acido fluoridrico si vede che la questione della gran- 
dezza molecolare di questo acido non è ancora risolta in modo 
completo. 

Per consiglio del prof. G. Bruni, Direttore dell’ Istituto chi- 
mico dell’Università di Padova, noi abbiamo cercato di risolvere 
la questione seguendo il metodo fondato sulle variazioni della con 
duttività elettrica di una determinata quantità di acido fluoridrico 


(*) Zeit phys. Chemie, 40, 202, (1902). 
(*) Zeit. anorg. Chemie, 46, 1745 (1905). 
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durante la neutralizzazione con le basi: metodo usato da diversi 
autori e specialmente da Miolati e Mascetti (') per precisare la co- 
stituzione di parecchi acidi inorganici polibasici. 

Le determinazioni vennero eseguite alla temperatura di 25°. 
Il recipiente contenente gli elettrodi platinati e le soluzioni da 
esaminarsi era costituito da un bicchiere fatto completamente in 
paraffina. 2 cem* di acido fluoridrico purissimo misurati con appo- 
sita pipetta paraffinata venivano introdot'i in un palloncino paraf- 
finato e dopo aggiunta di quantità variabili di alcali si portava il 
volume a 50 cem. La determinazione del titolo della soluzione di 
acido venne eseguita per via volumetrica usando come indicatore 
la fenolftaleina e seguendo esattamente le indicazioni del Traedwell. 

2 cem. di acido fluoridrico contengono gr. 0,00578 di HF! e 
vengono neutralizzati da ccm. 14,5 di KOH , NaOH , NH, N/... Da 
cui risulta v —173 ; p,,° — 120,2. 


sem di alcel | ROH Na0H di sleali per una 
NI, x 10% x 108 x 103 di acido 
0 0,695 | 0,695 0,695 0,00 
2 0,616 : 0,598 0,598 0,277 
4 0,569 : 0,539 0,563 0,554 
6 0,543 | 0,498 0,554 0,832 
7 0,540 _ _ 0,970 
7 0,538 : 0,482 0,553 1,00 
8 0,558 ' 0,489 0,559 1,109 
10 0575 0,511 0,577 1,386 
12 0,613 0,527 0,624 1,664 
14 0,660 0,565 _ 1,941 
14,5 0,676 0,574 0,703 2,00 
16 0,752 | 0,614 0,725 2,219 
18 0,900 | 0,759 0,739 2,496 
20 1,085 0,923 0,755 2,774 


(1) Gazz. chim. ital, 1901 a, pag. 93. 
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Chi per il primo si occupò diffusamente ed esaurientemente 
di tali ricerche è stato H. Schiff, il quale da oltre quaranta anni 
iniziò una lunga serie di studi in questo campo, proseguendola poi 
con numerosi lavori. Egli rappresenta in generale la reazione tra 
le aldeidi e le basi organiche mediante lo schema ('): 


Cn Hmn(NH,)x + (R _ CHO): — xH,O 4 Cn Hm(N _ CHR)x 


Talvolta è una molecola di anilina che si combina con una 
d’aldeide : tal’altra due di anilina reagiscono con due di aldeide. 
Studiando i prodotti di condensazione di moltissime aldeidi tanto 
della serie alifatica come di quella aromatica con le diverse ani- 
line si ottengono prodotti di costituzione svariata e spesso molto 
complessa. 

Stenhouse (*) condensando il furfurolo con l’anilina e con la 
toluidina ottenne dei prodotti di addizione senza eliminazione di 
acqua della formula cioè : 


HC1,C,H,0,, 2C,H,N 


Di tal composto si conosce il cloridrato e non la base libera (*) 
la quale quando si forma dal sale è resinosa e non analizzabile. 
La metanitroanilina (1,3) e la paranitroanilina (1,4) si comportano 
col furfurolo in modo analogo: ma la loro combinazione avviene 
secondo rapporti equimolecolari a differenza del prodotto d’addi- 
zione suddetto, che contiene una molecola di aldeide e due di ani- 
lina. Oltra questi citati moltissimi altri derivati furono ottenuti 
dal furfurolo : essi hanno massimo interesse sia per il diverso com- 
portamento che le basi presentano con questa aldeide, sia anche 
perchè sono ben sovente prodotti cristallizzati e di facile purifica- 
zione. Inoltre mostrano una spiccata tendenza a formare cloridrati 
e quando vengono trattati in soluzione alcoolica con acido clori- 
drico, rivelando in tal modo un notevole carattere basico. H. Schiff (‘) 
ne ha descritto un gran numero: combinazioni del furiurolo con 
diverse aniline, con monoammine secondarie, con dia mmine, triam- 
mine, con amino e ossiaminoacidi. Le alchilamine, gli aminoacidi 


(*)- Gazz. chim. it., 8, (1878) p. 183. 

(3) Annalen d. chem. 156 p. 197 

(3) Gazz. chim. it. 20 (1880). p. 60 
" (4) Gazz. chim. it. 17, (1897), p. 329 
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furfurolo si ottiene una sostanza di colore della fuxina e in forma 
di aghi dicroici. ('). 

Della capacità di reazione tra le aldeidi e gli ossiaminoacidi 
aromatici non si conosce molto. In un lavoro già citato (*) si tro va 
descritto il composto originantesi dalla condensazione dell’acido 
5-aminosalicilico col furfurolo. Lo stesso acido sciolto allo stato di 
cloridrato nell'acqua e trattato con aldeile salicilica fornisce un 
derivato che però contiene 1’ !/,°/, di cenere. 

Nelle esperienze da me eseguite ho voluto completare le co- 
noscenze che si hanno finora sulle condeasazioni degli aminossi- 
acidi con le diverse aldeidi della serie aromatica. A questo scopo 
ho intrapreso lo studio dei saguenti ossiacidi amiJati: 


COOH COOH COOH 
/ NH / \OH c NOH 
nA | av Jeu, HN on 
/ N NY i 
CH, 
5-aminosalicilico amino m-cresotinico amino 0-cresotinico 


in combinazione con le aldeidi benzoica, m-nitrobenzoica, salicilica 
cinnamica e piperonilica. 

Altre aldeidi verranno prese in esame in seguito: per adesso 
comunico i risultati delle esperienze condotte a termine. 

Gli aminoacidi adoperati furono ottenuti riducendo i corri- 
spondenti azocorpi con la fenilidrazina (5). 

Tutte le condensazioni furono eseguite mescolando quantità 
uguali di aldeide e di aminossiacido: l’aldeide sciolta a tempe- 
ratura ordinaria in una piccola quantità di alcool comune si 
tratta con l’aminossiacido ben purificato e polverizzato. Il miscuglio 
si agita fortemente e continuamente per aleune ore o anche per 
alcuni giorni secondo i casi lasciandol» poi a riposo. Il prodotto 
della reazione si filtra e la parte insolubile si cristallizza dall’al- 
cool ordinario. Certe volte nella soluzione alcoolica si trova di- 
sciolta buona parte del prodotto di condensazione. 

La velocità con cui avviene la reazione è varia: quasi istan- 
tanea è la combinazione dell’aldeide salicilica con l’acido amino- 


(') Gazz. chim, ital., £0, p. 68 
(*) Gazz. chim. it., 17, (1887), 320 
(3) Gazz. chim. it, 36 II, 87. 
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salicilico, rapide sono le condensazioni degli altri acidi aminici 
con la stessa aldeide, lente infine altre reazioni, come quella tra 
l'acido aminosalicilico e il piperonal. 

In generale i tre aminossiacidi si- combinano velocemente e 
completamente con l’aldeide salicilica, senza che resti aminoacido 
inalterato, con formazione di prodotti ben cristallizzati e definiti, 
di notevole carattere acido, solubili però oltre che negli acidi inor- 
ganici anche negli idrati alcalini con soluzioni giallo-rosse e nei 
carbonati con colorazione giallo-paglierina. Anche la condensa- 
zione con l'aldeide cinnamica si produce rapidamente con gli acidi 
aminosalicilico e amino o-cresotinico : stentatamente invece e in 
piccola proporzione con l’acido amino m-cresotinico : analogo com- 
portamento mostra l’aldeide m-nitrobenzoica, la quale mentre rea- 
gisce con i primi due acidi non entra in reazione con l’ultimo. Il 
piperonal si condensa soltanto con l’acido aminosalicilico. 

Veramente strano appare il comportamento dell’aldeide ben- 
zoica : essa messa a reagire separatamente con i tre acidi e tenuta 
in intimo contatto con essi non mostra nessuna tendenza a com- 
binarsi nemmeno dopo molti giorni. Naturalmente, dato che le 
esperienze da me condotte sono fatte alla temperatura ordinaria e 
. senza l’intervento di nessun agente condensante, per quanto blando 
non è da escludersi che variando in modo conveniente le condi- 
zioni dell'esperienza anche l’aldeide benzoica possa reagire con gli 
ossiaminoacidi come le altre aldeidi. 

Dalle poche esperienze eseguite e descritte in questa nota e 
da altre in corso di studio si può dire con sicurezza che la ten- 
denza a condensarsi delle aldeidi con gli aminossiacidi dipende 
dalla costituzione degli entrambi reagenti. Nelle aldeidi i radicali 
negativi sviluppano tale proprietà; così l’aldeide salicilica e la 
m-nitrobenzoica facilmente si combinano con gli aminossiacidi a 
differenza dell’aldeide benzoica inerte. Anche la presenza di una 
catena grassa non satura, che compare nell’aldeide cinnamica, con- 
ferisce al gruppo aldeidico un potere condensante. D'altra parte 
la posizione relativa dei gruppi sostituenti nei due acidi amino- 
cresotinici esercita notevole influenza come sarà mostrato nella 
parte sperimentale. © 

Riguardo alla formola di costituzione da attribuirsi ai pro- 
dotti di condensazione, seguendo i dati analitici e il modo di for- 
mazione non ci può essere dubbio. 
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Nel caso per esempio dell’aldeide salicilica e dell'acido 5-ami- 
nosalicilico avremo: 


OH OH 
7 NCHO HN N 7 /NeH= N N 
VU) U Jon 7 9 | jou +" 

COOH COOH 


PARTE SPERIMENTALE 


1. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide benzoica. 


In una boccetta si mescolano gr. 5 di acido aminosalicilico, 
ottenuto riducendo il corrispondente azocomposto, ben polveriz- 
zato, con egual peso di aldeide benzoica pura: per favorire il con- 
tatto tra i due reagenti si aggiungono gr. 100 di alcool ordinario. 
Il miscuglio si agita fortemente ma non si osserva nessun cambia- 
mento di colore nè la formazione di un prodotto nuovo. Dopo 
molte ore si nota una colorazione rossa dell’alcool, dovuta probabil- 
mente a tracce d’impurezze dell’aminoacido. Si è filtrato dopo 
alcuni giorni e sul filtro è rimasto inalterato tutto l’acido amino- 
salicilico. Nella soluzione alcoolica oltre l’aldeide benzoica non s'è 
trovato nessun composto. 


2. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide m.nitrobenzoica. 


Gr. 4 di acido aminosalicilico si son mescolati in un mortaio 
con circa l’eguale quantità di aldeide m.nitrobenzoica. Al miscuglio 
si sono aggiunti 100 gr. di alcool e il tutto si è lasciato reagire a 
temp. ord. procurando di attivarne la condensazione median‘e 
l'agitamento. Dopo qualche tempo si è notata la comparsa di una 
sostanza debolmente gialla di aspetto cristallino ben differente 
dai reagenti. 

Filtrando il prodotto della reazione si ottiene un precipitato 
abbondante difficilmente solubile nei solventi organici comuni. . 

Cristallizzato dall'alcool bollente si depone in aghi prismatici 
gialli fondenti a 245° con decomposizione. 

Sostanza gr. 0,2140; CO, gr. 0,4602; H,0 gr. 0,0760. 

Sostanza gr. 0,2884; azoto cc. 24.7 alla temp. di 20° e alla 
press. di 763,8. 


14 
Calcolato per C,,H,0;N;: C 58,7; H 3,4; N 9,7. 
Trovato °/,: C 58,6; H 3,9; N 9,8. 

Il prodotto si scioglie bene a freddo nell’idrato sodico e po- 
tassico con una colorazione giallo-rossa: nei carbonati alcalini si 
scioglie meglio a caldo in un liquido giallo pallido. Anche negli 
acidi inorganicî diluiti si scioglie più a caldo che a freddo con 
colorazione gialla. La soluzione cloridrica trattata con cloruro fer- 
rico si colora sensibilmente in rosso dapprima e poi in bruno: 
trattando invece il composto con una soluzione concentrata eterea 
di cloruro ferrico si ha subito una colorazione bruno-nera intensa. 


3. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide salicilica. 


Il prodotto di condensazione risultante è gid noto, come ho 
detto nella parte generale. 

Fu ottenuto mescolando una molecola di cloridrato dell’acido 
aminosalicilico con una molecola di aldeide e aggiungendo alla 
soluzione un’altra molecola di acido libero. 

Io l’ho preparato seguendo il metodo già descritto e cioè me- 
scolando i due reagenti a temp. ord. in presenza di un po’ di 
alcool. La reazione in questo caso si manifesta sin dal primo mo- 
mento con una colorazione giallo-rossa del liquido alcoolico e col 
rapido depositarsi di una massa cristallina dello stesso colore. 

Si può cristallizzare dall'alcool ordinario e si presenta in bei 
cristalli prismatici dicroici, fondenti a 247°. 

Sostanza 0,2338; CO, gr. 0,5592; H,O gr. 0,0994. | 

Sostanza 0,5010; azoto cc. 23 alla pressione di 764 mm. e alla 
temp. di 20°, 

Calcolato per C,,H,,0O,N: C 65,3; H 4,3; N 5,4. 

Trovato °/,: C 65,2; H 4,7; N 5,2. 

Con cloruro ferrico si comporta come il precedente. 

Il prodotto è assai poco solubile nei solventi organici comuni 
ad eccezione dell’alcool dal quale cristallizza per raffreddamento. 

Negli idrati e nei carbonati alcalini si comporta analogamente 
al prodotto precedente. Sciogliendone una certa quantità nell’acido 
cloridrico diluito e bollente si sviluppa l'odore dell’aldeide salici- 
lica, segno che è avvenuta una decomposizione della sostanza. Fil- 
trando dalla soluzione si depone col riposo una sostanza gialla 
che è probabilmente un miscuglio di sostanza inalterata e del suo 
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cloridrato. Infatti sciolta in acido nitrico diluita precipita con ni- 
trato d’argento, ma analizzando il precipitato si trova una percen- 
tuale di cloro che differisce troppo da quella corrispondente ad 
un possibile cloridra‘o. C,,H,,0,N.HCI. Nel trattamento del pro- 
dotto di condensazione con acido cloridrico dopo separata la sostanza 
gialla in parola si separano dalle acque madri dei bei cristalli 
giallo-bruni, che non ho potuto esaminare causa l’esiguità del 
prodotto. 


4. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide cinnamica. 


La condensazione eseguita nel modo anzidetto avviene anche 
qui rapidamente ed è contrasegnata dal comparire di una colora- 
zione rossa nel liquido alcoolico. Si forma una massa rosso-carminio 
solubile nell’alcool bollente donde si depone cristallina col raffred- 
damento. Aghi prismatici fondenti a 130° con decomposizione. 

Sostanza gr. 0,4611; azoto cc. 20 alla temp. di 22,1 e alla pres- 
sione di 758 mm. 

Calcolato per C,,H,,0,N: N 4,7; trovato: N. 4,8. 

Comportamento con le basi e i carbonati simile al composto 
precedente. Fatta bollire con acido cloridrico diluito manifesta 
l'odore dell’aldeide cinnamica. La soluzione trattata con cloruro 
ferrico imbrunisce lentamente. 


5. — Acido 5-aminosalicilico e piperonalio. 


La reazione non si manifesta che dopo un certo tempo. Dopo 
due giorni separando eon la filtrazione la massa cristallina depo- 
sitatasi la condensazione si mostra completa. Il prodotto fonde de- 
componendosi a 250°. 

Sostanza gr. 0,5160; azoto cc. 22 alla temperatura di 22° e alla 
pressione di 760 mm. 

Calcolato per C,,H,,O,N: 4,7; Trovato °/,: 4,8. 

Il composto si comporta analogamente ai precedenti. 


6. — Acido amino o-cresotinico e aldeide benzoica. 


L’acido amino o-cresotinico è preparato per riduzione con fe- 
nilidrazina dal corrispondente azocomposto. L’aminossiacido, che 
in tal modo si ottiene sotto forma di una polvere giallastra, si pu- 
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rifica sciogliendolo nel carbonato sodico e riprecipitandolo con 
acido acetico comune. 

Facendolo reagire in quantità eguale con l’aldeide benzoica non 
mostra nessuna tendenza a condensarsi. La soluzione alcoolica dopo 
alcuni giorni si colora in rosso bruno ma concentrata non lascia 
deporre nessuna sostanza nuova. 

Il comportamento dell’aldeide benzoica rispetto agli ossiami- 
noacidi si mantiene anche qui come nel caso dell’acido aminosa 
licilico perfettamente indifferente. 


7. — Acido amino o-cresotinico e aldeide m-nitrobenzoica. 


La comparsa del gruppo NO, ridesta nell’aldeide l’attività di 
combinazione come fu osservato precedentemente. 

La reazione si compie con facilità e prende origine una massa 
leggermente gialla costituita di minutissimi cristalli prismatici. Il 
prodotto si può cristallizzare sciogliendolo in alcool bollente e 
raffreddando la soluzione con ghiaccio. 

Imbrunisce a 245° e fonde decomponendosi a 250°. 

Sostanza gr. 0,3710; azoto cc. 30 alla temperatura di 20° e alla 
pressione di 756,2 mm. 

Calcolato per C,,H,,O.N,: N 90; trovato °/,: N 9,2 

Poco solubile nei solventi organici. Negli idrati e nei carbo- 
nati alcalini come pure negli acidi minerali diluiti si scioglie in 
piccola quantità a freddo, completamente a caldo. 

Con cloruro ferrico si comporta come i prodotti precedenti. 


8. — Acido amino o-cresotinico con aldeide salicilica. 


La preparazione del prodotto è stata fatta nel solito modo. La 
reazione si rende manifesta quasi istantaneamente con una colo- 
razione giallo-rossa dell’alcool. Il prodotto che si forma è assai 
solubile nell’alcool, dal quale cristallizza col raffreddamento. Il 
rendimento è teorico. Piccoli mammelloni che cominciano ad alte- 
rarsi a 223° e a 230° fondono decomponendosi. 

Sostanza gr. 0,1496; azoto cc. 6,7 alla temperatura di 19° e alla 
pressione di 757,6 mm. | 

Calcolato per C,;H,;0,N : N 5,1; trovato °/,: N 5,1. 

A freddo si scioglie negli idrati e nei carbonati alcalini: nel- 
l’acido cloridrico si seioglie col riscaldamento svolgendo odore 
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di aldeide salicilica. Messo a contatto con cloruro ferrico sublimato 
da luogo alla formazione di una massa bruna solubile nell’acqua. 


9. — Acido amino o-cresotinico e aldeide cinnamica. 


Anche questa condensazione si manifesta prontamente: dopo 
poche ore di agitamento tutto il miscuglio si trasforma in un 
magma rosso carminio composto di prismi aghiformi. Lo si cri- 
stallizza sciogliendolo in alcool bollente e facendo raffreddare la 
soluzione con ghiaccio. 

Lasciando la soluzione a se stessa si depone col riposo il pro- 
dotto gelatinoso. . | 

Quando si cristallizza dall’acido acetico mostra un colorito 
rosso vinoso assai intenso. Comincia a fondere a 175°, oltre questa 
temperatura si decompone lentamente. 

Sostanza gr. 0,4401; azoto cc. 19 alla temperatura di 20 e alla 
pressione di 764 mm. 

Calcolato per C,,H,,O,N: N 4,9, trovato °/,: N 4,9. 

Si scioglie assai poco nei solventi organici ad eccezione del- 
l'alcool e dell'acido acetico. Con gli acidi inorganici diluiti si scio- 
glie a caldo svolgendo l'odore dell’aldeide cinnamica. Dalla solu- 
zione alcalina si riprecipita con un acido minerale. 


10. — Acido amino o-cresotinico e piperonal. 


A differenza dell’acido aminosalicilico l’acido amino o-cresoti- 
nico non si combina col piperonal. Seguendo il modo solito di 
preparazione non si riesce infatti ad ottenere nemmeno in piccola 
quantità un prodotto di condensazione. 


11. — Acido amino m.cresotinico e aldeide benzoica. 


a 


L'acido amino m.cresotinico è stato ottenuto nel modo già 
detto per il suo isomero orto. 

Lo stesso si dica per la sua purificazione. 

Dei tre aminossiacidi studiati il presente è quello che mostra 
minor tendenza a combinarsi con le aldeidi. 

Messo a reagire con l’aldeide benzoica non entra in combina- 
zione nemmeno dopo alcuni giorni durante i quali i due reagenti 
sono stati in intimo contatto tra di loro. 

Anno XXXVIII — Parte I 2 
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12.--- Acido amino m.crcsotinico c aldeide m.nitrobenzo ‘ca. 


Nemmeno la presenza del gruppo negativo NO, vale a deter- 
minare l’attività di combinazione dell’aminoacido. In ciò l’acido 
amino m.cresotinico differisce dal suo isomero orto, che come ho 
detto prima, forma un prodotto di condensazione con l’aldeide 
m. nitrobenzoica. Su tale differente comportamento si può fondare 
un metodo per distinguere i due aminossiacidi, che per avere pro- 
prietà fisiche e chimiche simili difficilmente si possono differen- 
ziare in modo sicuro. 


13. — Acido amino m.cresotinico e aldeide salicilica. 


Si è operato nel modo noto. La reazione avviene assai rapi- 
damente e si depongono in seno alla soluzione alcoolica dei ma- 
gnifici cristalli prismatici di color bruno verde presentanti in modo 
caratteristico il fenomeno del dicroismo. Il prodotto si può facil- 
mente purificare cristallizzandolo dall’aleool. Fonde decomponen- 
dosi a 223°. 

Sostanza gr. 0,6288; azoto cc. 30 alla temperatura di 24,5 e 
alla pressione di 762 mm. 

Calcolato per C,,H,,0,N: N 5,1; Trovato °/,: N 5,3. 

Il prodotto si comporta in modo perfettamente analogo al suo 
isomero, ottenuto dall’acido amino o.cresotinico 


14. — Acido amino m.cresotinico e aldeide cinnamica. 


La reazione avviene lentamente e limitatamente: dopo molti 
giorni il miscuglio dei due reagenti, preparato nel modo noto, con- 
tiene la maggior parte di essi inalterati. 

Concentrando però la soluzione si riesce a far deporre una 
piccola quantità di sostanza cristallizzata in iscagliette prismatiche 
che si decompongono a 174°. 

Sostanza gr. 0,6601; azoto ce. 28,5 alla temperatura di 20,1 e 
alla pressione di 763,8 mm. 

Calcolato per C,,H,,O,N: N 4,9; trovato °/,: N 4,9. 

Il prodotto si comporta in modo del tutto analogo a quello 
ottenuto per azione dell’acido amino o.cresotinico sull’aldeide cin- 
namica. 

15. — Acido amino m.cresotinico e piperonal. 

Nemmeno dopo molti giorni non si riesce a ottenere nessun 

prodotto di condensazione. 


Cagliari, Istituto di chimica generale, 
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Sulla solanina estratta dai germi e dai fiori 
del Solanum tuberosum Linn. 


Nota di AMEDEO COLOMBANO. 


(Giunta il 23 ottobre 1907 ). 


Nella prima Memoria pubblicata in collaborazione col Prof. 
Oddo sulla Solanina estratta dal Solanum sodomaeum, di fronte 
alle notevoli differenze che si hanno nei caratteri analitici e 
quindi alle numerose formule grezze che si propongono per questa 
sostanza, si esponeva il dubbio che. « sia dai vari solanum, che 
< dallo stesso, secondo lo stadio di vegetazione, si formino dei pro- 
« dotti che pur avendo analogia di comportamento hanno compo- 
« sizione diversa » ('). 

Questa supposizione però allora veniva espressa col massimo 
riserbo, non trascurando nello stesso tempo di notare che altre 
cause potessero influire su questi fatti, così ad es.i metodi di estra- 
zione e quelli di purificazione, adottati per questo glucoside che 
pur si credeva, fino ad allora, facilmente saponificabile. 

Allo scopo di poter chiarire questi fatti ho pertanto voluto 
stabilire delle esperienze al proposito estraendo, nelle stesse con- 
dizioni, la solanina da parti diverse d’uno stesso solanum e con- 
frontando questi campioni tra loro e quindi con quella del S. sodo- 
maeum estratta e purificata nello stesso modo e con la solanina 
che si ha in commercio. 

Ho trovato così che la solanina estratta da parti diverse (germi 
e fiori) del S. tuberosum, pur variando nella quantità, presenta gli 
stessi caratteri fisici ed analitici, caratteri che essenzialmente non 
differiscono da quelli d’un campione di solanina del commercio, 
estratta sempre dal S. tuberosum ma in condizione e con metodo 
differente, mentre questi caratteri differiscono da quelli della so- 
lanina ottenuta dal sodomaeum. 

Più ancora però che nei caratteri analitici (come è noto, i più 
piccoli errori sperimentali tollerabili in tutte le determinazioni di 
azoto, possono farne variare notevolmente la formula grezza) una 


(*) Gazz, chim. ital., 35, (1905) I, 36. 
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differenza maggiore si nota subito nol comportamento ch'mico di 
questo glucoside di fronte agli acidi minerali diluiti, tanto a freddo 
che a caldo. 

Gia F. Selmi fin dal 1877 aveva notato che : facendo sdop- 
« piare certa solanina di derivazione ignota ma che pur possedeva 
« tutti i caratteri di purezza, se ne otteneva una solanidina il cui 
« cloridrato cristallizzava arborescente od a stella dall’alcool, mentre 
«con solanidina ricavata da solanina di Merck, il cloridrato si de- 
« poneva in grossi cristalli, per lo più isolati ed in forma di ta- 
«vole prismatiche romboidali ed anche in ottaedri romboidali » ('). 

Analoghe osservazioni erano state pur fatte da molti altri che 
si occuparono dell’argomento, ma fu fin dalla prima Nota, testé 
citata, che il Prof. Oddo ed io constatammo, a questo proposito, 
un fatto certamente notevole e decisivo: quello cioè che due 
campioni di solanidina, uno da noi ottenuto dalla solanina del so- 
domaeum ed un altro del commercic (da solanina del tuberosum) 
fondevano — allo stesso termometro — a temperatura diversa: 
il primo bene a 190-192° (e dopo raffreddamento rifondeva alla 
stessa temperatura) e l’altro a 210-214 (*). 

Riconfermando ora, in altro modo, questo dato così interes- 
sante per uno dei prodotti di scissione della solanina di origine 
diversa, ho trovato un’altra differenza che esiste fra le solanine 
stesse provenienti da questi due diversi solanum (sodomaeum e 
tuberosum): il comportamento cioè diverso chè esse hanno di 
fronte agli acidi minerali diluiti a freddo. 

Mentre la solanina estratta tanto dai germi che dai fiori del 
S. tuberosum, trattata con soluzioni acquose di acidi (HCl) forma 
sali corrispondenti solubili nell’acido stesso. quella invece estratta 
dal sodomaeum forma dei sali insolubili (*). 

Così basta sciogliere la solanina in soluzioni diluite di acido 
cloridrico (e lo stesso avviene, sebbene meno facilmente, col ni- 

(1) Enc. Selmi, Vol. X. 

(?) Gazz. chim, ital. |. c. 

(3) La formazione di questo interessante sale che forma la solanina del 
sodomaeum mi viene privatamente confermata dal ch.mo Prof. Oddo, il quale 
mi scrive d’averlo ottenuto anch’egli durante lo scorso anno scolastico e di 
essersene occupato in un esteso lavoro fatto — in collaborazione col Dott. Cae- 


saris e di prossima pubblieazione — sulla costituzione della solanina del so- 
domaeu m. 
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trico e solforico, mentre nessun indizio di formazione ho avuto 
cogli acidi organici), perchè dopo poche ore si depositi un clori- 
drato cristallino in splendidi ciuffi aghiformi che fondono a 208°-209°. 
Questo cloridrato, solubile in acqua, facilmente forma sali doppi 
ben fusibili coi cloruri di platino, d’oro e di mercurio e trattato 
con idrati alcalini si decompone e da acido cloridrico e solanina 
che presenta tutti i caratteri del prodotto di partenza. 

Detto cloridrato, all'analisi, dà una percentuale di alogeno di 
molto inferiore a quello che dà il cloridrato da noi precedente- 
mente ottenuto per precipitazione cioè con etere, del sale dalla 
sua soluzione alcoolica, e ne differisce da esso, oltre che nel punto 
di fusione, per altri caratteri fisici e per la maggiore stabilità. 

Diversamente dalla solanina del sodomaeum si comporta invece 
quella del fuberosum. Difatti una certa quantità di essa (estratta 
con lo stesso processo e purificata nello stesso modo) trattata in 
eguali condizioni con acido cloridrico diluito, e lascia a in riposo, 
neppure dopo più di un mese dà indizio alcuno di cristallizzazione 
o precipitazione e separata dalla soluzione acida la base, questa 
presenta gli stessi caratteri del prodotto di partenza. 

Inoltre trattando la solanina del sodomaeum, riottenuta dal 
cioridrato insolubile e la solanima del tuberosum riottenuta dal 
sale solubile, con soluzione diluita e bollente di acido cloridrico, 
entrambe dànno un cloridrato di solanidina insolubile ed uno zuc- 
chero che riduce il reattivo di Fehling ; però mentre dalla solanina 
del sodomaeum si ha una solanidina che si scioglie difficilmente 
in etere, e dopo ripetuti trattamenti fonde a 190°-192° (e dopo raf- 
freddamento rifonde alla stessa temparatura) invece dalla solanina 
del tuberosum si ha una solanidina che già a freddo è facilmente 
solubile in etere, dal quale poi cristallizza in bellissimi aghi setacei 
che dopo una o due cristallizzazioni, fondono a 210°-215°. 

Uguali risultati si hanno parimenti con la «olanidina ottenuta 
dalla solanina del tuberosum del commercio, e gli stessi caratteri 
di solubilità, cristallizzazione e fusione si ha per campioni diversi 
di solanidina di Merck e di Kahlbaum ottenuta dal tuberosum. 

Io credo pertanto che la differa 1za dei caratteri fisici e chi- 
mici dei vari campioni di solanina, estratta e purificata sempre in 
egusli condizioni, possa fin da ora autorizzarci ad asserire che la 
natura della solanina varia a seconda del solanum da cui deriva 
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e che la solanina estratta dal S. tuberosum è essenzialmente diversd 
da quella del sodomaeum il che @ anche confermato dal fatto che 
un loro prodotto di decomposizione (la solanidina) si pre-enta con 
differenti caratteri. 

Io ho in corso di studio la solanidina da me ottenuta dalla so- 
lanina del fuberosum, e diversi campioni di solanidina del com- 
mercio, e presto potrò renderne noti i risultati non privi di inte- 
resse; dirò solo per il momento che questi fatti, almeno colle espe- 
rienze finora eseguite, non trovano la loro spiegazione in una diffe- 
renza stereochimica poichè per i caratteri o‘tici (potere rotatorio) 
le due solanine e le due solanidine non sono essenzialmente dif- 
ferenti. | 


PARTE SPERIMENTALE 


Estrazione della solanina dai germi del S. tuberosum. 


L’estrazione della solanina dai germi del s. tuberosum venne 
fatta nel modo descritto nella seconda Nota pubblicata in collabo- 
razione col prof. Oddo a proposito della solanina del sodomaeum ('). 

Kg. 50 di garmi di patate, lunghi dai 2 ai 4 centim. ed otte- 
nuti per germogliazione all'ombra vengono minutamente triturati 
in un mortaio e messi a macerare per 24 ore circa in un bagno 
contenente il 2,5 °/, di acido solforico ordinario, agitando di 
tanto in tanto la massa completamente immersa nel liquido. Pas- 
sato quel tempo si filtra attraverso filtri di lana, si lava prima 
il residuo sul filtro con acqua acidulata con H,SO, e con acqua 
e si spreme quindi in torchietto. La soluzione filtrata, quasi 
limpida, di color giallo, si alcalinizza con idrato sodico sino a rea- 
zione alcalina. Si nota in questo modo, come nella estrazione della 
solanina del sodomaeum, la formazione d’un precipitato volumi- 
noso, abbondante, bruno, mentre contemporaneamente le acque 
che lo contengono si colorano in rosso sangue molto più debol- 
mente però di quello che avviene per il sodomaeum. 

Raccolto dopo un pò di tempo questo precipitato su filtro an- 
ch’esso di lana, si lava con acqua finchè Je acque passano incolore, 
si distende quindi su cartoni assorbenti ed il prodotto secco così 
ottenuto si polverizza e si fa bollire con alcool concentrato. L’al- 


(') Berichte 28, 2755 (1905) e Gazz. chim. ital. (1906,) I, 390. 
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tool filtrato si distilla a metà volume, si aggiunge poi acqua sino 
ad incipiente precipitazione, si fa bollire di nuovo e si filtra per 
filtro di carta. Col raffreddamento del solvente si deposita subito 
la solanina in bellissimi cristalli aghiformi, setacei, bianco sporchi, 
che raccolti e lavati con alcool diluito restano poco colorati. 

Si ottiene così, dopo la prima cristallizzazione gr. 125 circa di 
prodotto. Il rendimento quindi è del circa il 2!/.°/ rendimento. 
che ho potuto controllare con diverse estrazioni fatte sempre 
in egual modo e con germi più o meno lunghi ed ottenuti o al- 
l'ombra, all'aria, od anche tenendoli sotto cumuli di terra umida. 
La media invece data dalla maggior parte dei chimici, che si occupa- 
rono dell’argomento, è solo dell’ 1°/,,. 

Operando in queste condizioni non sono mai riuscito a separare 
traccia di solanina amorfa (solaneina) descritta da Firbas ('). 

Per purificare la solanina così estratta si seguì il metodo de- 
scritto nell'ultima Nota (*) usando però alternativamente l’acido sol- 
forico e l’acido cloridrico (°). 

Si cristallizza perciò il prodotto estratto, ancora una o due 
volte dall’alcool a circa ottanta per cento, quindi si scioglie in so- 
luzione diluitissima di acido solforico o cloridrico puro, si filtra su 
doppio filtro di carta e si tratta con soluzione diluita di idrato 
sodico sino a leggera reazione alcalina. Il precipitato che subito si 
forma raccolto dopo qualche tempo, lavato esaurientemente con 
acqua distillata, si cristallizza ancora una o due volte dall’alcool 
sino ad ottenere, al microscopio cristalli ben netti. 

Il prodotto così purificato e che tanto ai occhio nudo che al 
microscopio si mostra in bellissimi cristalli aghiformi minuti e 
finissimi, presenta, rispetto al calore tutti quei caratteri descritti 
nell’ultima Nota testè citata, caratteri i quali dimostrano che per 
questa sostanza ben poca fiducia si può avere nel punto di fusione. 

Così riscaldata in doppio bagno di acido solforico la fusibilità 
varia anche in frazioni di uno stesso campione, avvenendo la de- 


(*) Monatshefte fir Chemie, 1889, 70, p. 541, 560 

(*) Rerd. Acc. Lincei, XV, 2° sem., fasc. 59 p. 313; Gazz. chim, ital., 36, 
II, (1906). 

(3) L'acido cloridrico è stato adoperato, perchè se durante l’estrazione 
fosse avvenuta una idrolisi con formazione di solanidina, questa venisse se- 
parata come cloridrato insolubile, 
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composizione a temperatura più o meno elevata a seconda che si 
riscalda più o meno rapidamente. 

A media fiamma comincia ad imbrunire leggermente a 245°, 
aumentando sino a 255°; a 260° cominciano a notarsi alcune goc- 
cioline e la massa si solleva svolgendo bolle di gas a 262°-268°. 


Le acque madri alcaline, dalle quali si era separata la solanina 
e che erano di color rosso-sangue, trattate con soluzioni di acido 
solforico diluito, diedero un precipitato colloso nel quale vegeta 
rapidamente una ricca colonia di muffe, mentre esse stesse si de- 
coloravano. Filtrato il precipitato, le acque alcalinizzate riacquistano 
il color rosso-sangue e trattate con cloruro ferrico si colorano 
in un debole color verde. 

Come si vede, contengono anch'esse, analogamente alle acque 
madri della solanina del sodomaeum una sostanza solubile che fun- 
ziona da indicatore, ma in quantità tanto piccola che col metodo (') 
adoperato con buon esito nel caso del s. sodomaeum, non sono 
riuscito ad estrarre. 

Saturando difatti il liquido filtrato con sale ed estraendo con 
etere a caldo, coll’apparecchio Mameli (*), ottenni un piccolo re- 
siduo che però non riuscii a cristallizzare e determinarne il punto 
di fusione. 

Risultato quasi analogo si ebbe lasciando immersi, per una 
notte intera, in soluzione di carbonato sodico, i germi dai quali 
avevo estratto la solanina. Filtrate, si ebbero le acque colorate 
in rosso-sangue che si decolorano per azione di soluzioni diluite 
di acido solforico, ma il prodotto estratto con etere è in quantità 
piccolissima. 

Esso tuttavia si comporta con cloruro ferrico e con gli alcali 
come il prodotto separato dal sodomaeum. 

Miglior risultato ebbi invece durante l’estrazione della sola- 
nina dai fiori del tuberosum in cui riuscii a separare un prodotto 
che fonde quasi alla stessa temperatura di quello estratto dal 
sodomaeum. 


La solanina in questo modo ottenuta e purificata venne ana. 


(1) Berichte, 38, 2755 (1905). 
(*) Gazz. chim. ital., 36 (1906), I, 123. 
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lizzata, e semplicemente disseccandola nel vuoto su acido solforico 
sino a peso costante, e a 105° nel tubo Mitscherlich in corrente di 
aria secca. 

Operando in queste condizioni ho però notato questo fatto: 
Tanto la frazione disseccata solo nel vuoto su acido solforico che 
quella seccata a 105°, dànno una percentuale di carbonio alquanto 
maggiore di quella finora data dai molti che hanno analizzato questa 
sostanza — estratta da uno stesso o da diversi solanum — e di 
poco minore per l’idrogeno, ma ambedue le frazioni — che pur 
provenivano da uno stesso campione — tanto per il carbonio che 
per l'idrogeno dànno risultati pressochè identici, quasi che la so- 
lanina seccata nel vuoto non perdesse a 105° dell’acqua e quella 
come tale finora data non fosse che l’acqua, che la sostanza per 
la sua forte igroscopicità, avesse .ssorbito durante le operazioni 
di passaggio. 

Questo dubbio, sorto dal risultato di quattro analisi fra di loro 
concordanti, è invero un po’ arrischiato e dovrà confermarsi con 
ricerche più dirette: in questo modo però si spiegherebbero tutte 
le differenze che da sperimentatore a sperimentatore si sono 
date sulle percentuali d’acqua di cristallizzazione della solanina e 
quindi anche sulle differenze fra le percentuali di carbonio ed 
idrogeno. Analisi: 

Sostanza disseccata nel vuoto, su acido solforico, sino a peso 
costante: 

I. Sost. gr. 0,1795; CO, gr. 0,4053 ; H,O gr. 0,1371. | 
IL Sost. gr. 0,2245 ; CO, gr. 0,5042; H.O gr. 0,1661. 
III, Sost. gr. 0,7046; N cc. 14,82; T. 30°; H. 761,7 mm. 


Trovato °/, 
C 61,55 61,24 — 
H 8,48 8,19 — 
N — — 2,28 


Sostanza disseccata a 105°: . 

I. Sost. gr. 0,2146; CO, gr. 0,4843; H,O gr. 0,1600. 

Il. Sost. gr. 0,1712; — H,0 gr. 0,1255. 
IIL Sost. gr. 0,2955; CO, gr. 0,6666; H,O gr. 0,2134. 
IV. Sost. gr. 0,7376; N cc. 14; T. 1495; H. 756 mm. 

V. Sost. gr. 0,7267; N cc. 13,95; T. 219,5; H. 760,7 mm. 
VI. Sost. gr. 0,7432; N cc. 13,65; T. 26°; H. 7595 mm, 
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Trovato °/, 
I Il Ul IV V VI 
61,50 — . 61,31 — — — 


8,24 814 8,10 _ _ _ 
_ _ _ 2,22 218 208 


Ama 


Composizione media. 


seccata nel vuoto seccata a 105° 
C 61,39 61,40 
H 8,33 8,16 
N 2,28 2,14 
O 28,00 28,30 
100,00 100,00 


Ora, tenendo calcolo degli errori inevitabili d’analisi, la for- 
mula che si calcola da questi dati sperimentali è C,,H,,0,,N che 
richiede: 


C 61,38 
H 8,23 
N 2,23 
O 28,16 

100,00 


La determinazione del peso molecolare, fatta come per la so- 
lanina del sodomaeum, in soluzione acetica ('), conferma abbastanza 
questa formula, che però non può darsi come definitiva per la ra- 
gione già più volte accennata in questa e nelle precedenti Note 
pubblicate col prof. Oddo (*) e per cui sarà necessario ricorrere 
a composti e derivati con percentuale maggiore di azoto ed allo 
studio completo dei suoi prodotti di decomposizione. 

Sostanza disseccata a 105°: 


(1) Con risultato negativo ho tentato di determinarlo, usando bromuro di 
‘etilene che ha un abbassamento molecolare molto grande, ed altri solventi; 
n nessuno ho trovato che essa si scioglie in quantità apprezzabili e le solu- 
zioni fatte a caldo, col raffreddamento riprecipitano. 

(2) Gazz. chim. ital. (1905) Il, 579; Rend. Acc Lincei (1906) XV, 
2° sem., 917. 
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Concentraz. — Abb. termom. Peso molecol. 
1. 0,7687 0,054 555,17 
I. 0,051 0,070 585,55 


Per C,,H,,NO,, si calcola M — 625.51 


La solanina estratta dai germi del S. tuberosum con lo stesso 
processo usato per quella del sodomaeum ed in eguali condizioni 
purificata, non presenta differenze fisiche troppo no‘evoli: la sua. 
purificazione è però più facile ed anche variando le condizioni di 
cristallizzazione si ha sempre in minuti cristallini aghiformi setacei 
più leggeri e delicati di quelli della solanina del sodomaeum. 

Il punto di fusione, come già si è accennato, pur presentando l’in- 
sieme dei caratteri di quest’ultima è sempre più basso tanto riscal- 
dando a fiamma alta che a fiamma bassa e per quanto abbia 
insistito nella purificazione, tuttavia mai sono riuscito a notare un 
principio di decomposizione con sviluppo di bolle di gas ad un 
grado più alto di 262°-265°. — 

Uguale quasi del tutto è invece il suo comportamento r spetto 
ai solventi ed alla maggior parte dei reattivi generali degli alca- 
loidi che per brevità non riporto riferendomi a quelli già pub- 
blicati ('). Accennerò solo, non avendolo noi fatto allora, che ri- 
spetto al reattivo di Mandelin, citato da Firbas (*) la solanina 
del sodomaeum si compor.a ugualmente u quella del tuberosum 
da questo autore descritta ed a quella da me ottenuta tanto dai 
germi che dai fiori. 

, Come quella estratta dal sodomaeum (*), questa del tuberosum 
è dotata di potere rotatorio sinistrogiro abbastanza alto. Data però 
la sua poca solubilità in alcool (*) ho cercato di determinare il potere 


(*) Gazz. chim. ital., lc 

() Loe, 

(*) Gazz. chim. ital XXXV, II, 587. 

(4) Gr. 0,4740 di s. secca neppure prolungando il riscaldamento, si riusci 


u sciogliere in 50 cc. di alcool a 50° e lo stesso esito negativo si ebbe in 
altre prove, sciogliendo la sostanza in alcool a 80° e riportando il titolo a 
50° con la quantità calcolata di acqua. — Con alcool a 75° ebbi una con- 
centrazione del 0,2100 °/, ed osservata al polarimetro ai raggi del sodio, in 
tubo di 200 mm., a 16°, questa soluzione diede una deviazione media di 0.921 
colla quale si calcola [a]o — 50,00. 
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rotatorio specifico, non ancora noto per la solanina del tuberosum, 
adoperando soluzioni in acido solforico diluito in cui essa facil- 
mento si scioglie, il che invece, come ho detto, non avviene con 
alcool concentrato o diluito. 

In soluzione di acido solforico all’ 1°/, (T. 25°), ottenni: 


Concentraz. Lungh. tubo Deviaz. media Pot. rot. specifico 


I. 0,98 20%) mm. -— 09,83 — 429.34 
II 2,70 200» — 29,19 — 42,40 
III. 2,70) 100 » — 1°15 — 42°.59 
Per la solanina del sodomaeum (T. 24°) si ebbe: 
Concentraz. Lungh. tubo Deviaz. media Pot. rot. specifico 
1,12 200 mm. — 1°30 — 589,31 


La mancanza di prodotto mi ha impelito di poter controllare 
con altre questa determinazione. 


Estrazione della solanina dai fiori del tuberosum. 


« 


Per quanto in molti trattati, nei quali è descr:tta la solanina 
ed il suo metodo di estrazione sia accennato che essa è contenuta 
in tutti gli organi del S. tuberosum, tuttavia che io sappia non era 
mai stata estratta dai fiori, o per lo meno il prodotto dei iiori 
non fu mai analizzato e studiato. 

Allo scopo di avere la solan:na da una parte che fosse più 
estremamente opposta ai germi dei tuberi, dai quali sempre si è 
estratta, ho voluto ricorrere ai fiori del tuberosum (') ed ho trovato 
che essi contengono una percentuale molto grande di alcaloide 
(dal 6 al 7 °/,,), alcaloide però che presenta tutti i caratteri fisici, 
chimici ed analitici di quello estratto dai germi. 

Accennerò di passaggio che questa percentuale è ancora mag- 
giore nelle bacche anche verdi dalle quali, in un saggio fatto, 
ne ho potuto separare circa il 10 ‘/,, (come colle bacche del sodo- 
maeum), confermando in questo modo anche la credenza volgare 
della grande tossicita dei frutti delle patate. 

L’estrazione della solanina dai fiori venne fatta con lo stesso 


(1) Non ho potuto, per mancanza di materiale fare l’estrazione da bacche 
gialle ben mature, analogamente a come si era fatto col Prof, Oddo dal so- 
domaeum., 
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processo descritto per i germi e nelle stesse condizioni e metodo 
purificata. 

Si ottiene in questo modo facilmente pura in bellissimi cri- 
stalli lucenti, incolori, perfettamente uguali a quelli ottenuti dai 
germi, più minuti però e delicati di quelli avuti dal sodomaeum. 

Seccata, nel solito tubo Mitschorlich, a 105° in corrente d’aria 
secca all’analisi dà: 

I. Sost. gr. 0,2335: CO), gr. 0,5252; H,O gr. 0,1760. 

IL. Sost. gr. 0,4834: N ce. 10,3; T. 249,1; H. 758,4. 

II. Sost. gr. 0,4101: N cc. 7,8, T. 239,5; H. 762,4. 


Trovato °/, 


C 6132 — — 
H 8,37 — — 
N — 2,38 2,16 (media 2,27) 
per cui si calcola C,,H.,NO,, la quale richiede: 
C 61,38 
H 8,23 
N 2,23 
O 28,16 
109,00. 


Questa solanina, che come si vede, corrisponde nella formula 
a quella data per la solanina estratta dai germi, rispetto al calore 
presenta gli stessi caratteri di quest’ultima, raggiungendone lo 
stesso punto di fusione e di decomposizione, non mai quello però 
dato dal sodomaeum quantunque i prodotti, macro e microscopica- 
mente, presentassero uguali caratteri di purezza. 

A media fiamma: a 225° ingiallisce leggermente, a 254° si nota 
qualche gocciolina di liquido, metre tutta la massa va raggru- 
mandosi; a 258° comincia la decomposizione con sviluppo di bolle 
di gas, che è completa a 260°-263°. — Si nota sempre durante il ri- 
scaldamento di questa solanina, che quando il bagno raggiunge 
i 250°-254° la sostanza assume, raggrumandosi, un aspetto gommoso 
giallo-rossastro, come di caramello, carattere che non si nota con 
la solanina (a uguale stato di purezza) del sodomaeum che assume 
invece un color bruno nerastro ('). 


(*) Vedi Riv. Chim, Farm. 22, Vol. Il, Fase. 19. 
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Rispetto ai solventi ed ai reattivi più generali degli alcaloidi 
la solanina estratta dai fiori del fuberosum presenta caratteri 
quasi del tutto analoghi a quelli della solanina dei germi delle 
patate e delle bacche del sodomaeum. 

La scarsa quantità di prodotto puro, mi ha impedito di poter 
determinare il potere rotatorio ed il peso molecolare di questa so- 
lanina. 


Solanina del tuberosum del commercio (Schuschardt). 


Un campione di questa solanina che si trovava in laboratorio, 
venne purificata nelle stesse condizioni e modi descritti preceden- 
temente: dopo due passaggi attraverso le soluzioni diluite di H,SO, 
e di HCI, e dopo ripetute cristallizzazioni si ottenne in una massa 
bianca omogenea, costituita da minuti cristallini aghiformi del 
tutto uguali a quelli della solanina ottenuta dai germi e dai fiori 
e precedentemente descritta. 

Anche questa rispetto al calore presenta quasi del tutto i ca- 
ratteri gif notati per le altre: a 230° leggermente ingiallisce e 
continua così sino a 260° che incomincia a de:omporsi più rapi- 
damente mentre si hanno delle goccioline di liquido, a 262°- 265° 
la decomposizione è completa. 

Seccata a 105° in corrente d’aria secca all’analisi diede : 

I. Sost. gr. 0,2060: CO, gr. 0,4633; H,O gr. 0,1545. 

II. Sost. gr. 0,4089: N cc. 8,09; T. 23°; H. 763,5. 


Trovato °/, 
C 61,26 — 
H 8,33 — 
N — 2,24 


per cui si calcola la formula C,,H.,NO,,, analoga a quella otte- 
nuta colla solanina da me estratta con metodo diverso, tanto dai 
germi, che dai fiori del S. tuberosum. 

Rispetto ai solventi el ai reattivi più comuni degli alcaloidi 
questa solanina si comporta quasi analogamente alle altre. 

Per il confronto, assieme ai dati analitici ed alle formule 
grezze proposte per le tre diverse solanine da me descritte riporto 
nella tabella seguente i dati analiti:i e le formule più recente- 
mente proposte tanto per la solanina ottenuta dai germi delle pa- 
tate, che quella delle bacche del sodomaeum. 
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Come si vede, troppe differenze esistono nei dati analitici tro- 
vati dai diversi chimici che hanno studiato questa sostanza, e per 
quanto quelli da me trovati per la solanina del tuberosum — estratta 
e purificata sempre in eguali condizioni ed ottenuta da organi di- 
versi d’una stessa pianta — siano concordanti fra di loro e con 
quelli di un campione del commercio, tuttavia non si può dare nè 
accettare la formula proposta come definitiva fino a tanto che i 
prodotti di decomposizione non saranno ben noti, il che richiede, 
fra l’altro, sufficienti quantità di materiale non troppo facile ad 
aversi. 

Se però, per il momento, non può fissarsi con certezza neppure 
la formula bruta di questa solanina, per alcuni caratteri differen- 
ziali che, tanto essa stessa che un suo prodotto di decomposizione 
presenta, può invece dirsi che questa del S. tuberosum, è diversa 
da quella del sodomaeum, come più chiaramente si vedrà dall’e- 
sperienze che seguono. 


Azione dell’HCl alla temperatura ordinaria 
sulla solanina del S. sodomaeum. 


Gr. 1 di solanina purissima viene sciolto in 50 co. di acido clo- 
ridrico al 2 °/,. Si ottiene subito una soluzione limpidissima che 
lasciata in una bevutina (T. 18°) dopo poco più di un’ora lascia 
depositare dei piccoli cristallini lucenti, che aumentano continua- 
mente, tanto che dopo due o tre ore, si trova tutta la bevutina in- 
ternamente rivestita da una massa di ciuffetti nettamente cri- 
stallini. 

Raccolta questa massa su filtro, viene asciugata su carta bi- 
bula e quindi seccata sino a peso costante in essiccatore su acido 
solforico. Il prodotto così ottenuto pesa gr. 0,85; tuttavia il li- 
quido filtrato col riposo di più giorni lascia ancora depositare dei 
minuti cristallini. 

Saggiato il liquido, col rettivo di Fehling -- dopo separato. 
alcalizzando, il piccolo eccesso di base — non lo riduce neppure 
facendolo bollire, dopo averlo acidificato, onde provocare l’inver- 
sione di un possibile diglucosio. 

Non avviene dunque una idrolisi del glucoside con formazione 
del sale di un suo prodotto di decomposizione (solanidina) ma in- 
vece la formazione del sale della solanina stessa il che d’altra parte 
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viene confermato dall’analisi, dai diversi caratteri fisici e dall’aver 
riottenuto il prodotto di partenza inalterato. Analisi : 

Determinazione di cloro. — La piccola quantità di sostanza di 
cui d'sponevo mi costrinse a determinare il cloro in un modo di- 
verso dai soliti: scioglievo il sale in acqua distillata ed alla so- 
luzione limpida aggiungevo un piccolo eccesso di NaOH al mo- 
mento preparato da sodio metallico puro. Si formava tosto un pre- 
cipitato bianco abbondante che riscaldavo alquanto e filtravo alla 
pompa, mentre nel liquido filtrato determinavo il cloro volume- 
tricamente col metodo di Volhard pesando, per controllo, il clo- 
ruro d'argento ottenuto. 

Dalla base intanto separata e che presentava tutti i caratteri 
fisici e chimici della solanina di partenza, facilmente si poteva 
riottenere lo stesso cloridrato che, seccato fino a peso costante, in 
egual modo veniva analizzato. 

Così operando, con una stessa quantità di sostanza si poterono 
fare due determinazioni di cloro e decomponendo in seguito a 
caldo con HCl la base riottenuta, avere uno dei suoi prodotti di 
decomposizione, la solanidina, che certamente, preparata -da sola- 
nina purissima per due volte passata allo stato di sale, doveva ri- 
tenersi esente di altre basi. 

All’analisi questo cloridrato di solanina forn?- 

I. — Sost. gr. 0,6630 : AgCI gr. 0,0993. 

II. — Sost. gr. 0,4770: AgCl 0,0733 (col metodo Volhard Ag 
gr. 0,0182). 

Trovato °/, 
I II 
Cl 3,69 3,77 3,81 (media 3,75) 


Come si vede, la percentuale di cloro di questo sale di sola- 
nina è minore di quello trovato ed altrove descritto dal Prof. Oddo 
e da me (5,93 °/,) e che era stato ottenuto per precipitazione, con 
etere assoluto, dalla sua soluzione alcoolica ('). Questo cloridrato cor- 
rispondeva abbastanza colle formule proposte C,,H,,NO,.HCl e 
C,,H,,NO,.HC! '/, H,O (*), mentre questo nuovo cloridrato, che come 
vedremo subito, presenta caratteri fisici e chimici affatto diffe- 


(!) Gazz. chim. ital., 1905, 35, I, pag. 36. 
(*) Rend, Acc. Lincei e Gazz. chim. ital., 1. c. 
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renti, corrisponderebbe al monoc'oridrato di un multiplo di esse 
C,,H,,N,O,,.HCl 0 C,,H,,N,O,,HCl '/, H,O per cui si calcola °/ 
Cl 3,24 e 3,32. 

Non sta a me, avendosi il prof. Oddo, per comuni accordi 
presi, riservato lo studio della solanina del sodomaeum, entrare 
in merito all’argomento e riportare su questi fatti ulteriori consi- 
derazioni; accennerò solo una proprietà di questo cloridrato che 
potrebbe forse spiegarsi ammettendo per la solanina del sodo- 
maeum il multiplo della formula da noi allora data. 


La soluzione acquosa di esso ha reazione leggermente alcalina, 
e questa reazione ha pure dopo vari giorni, quando il cloridrato 


si decompone dando la base libera. Ora ammettendo, data la quan- 
tità di cloro che contiene che fosse un monocloridrato della for- 
mula doppia citata, con due atomi cioè di azoto, potrebbe spiegarsi 
questo fatto, che in soluzione di acido cloridrico al 2 °/, si neutra- 
lizzi un atomo di esso formando così il monocloridrato, mentre 
l’altro atomo di azoto libero impartisca il carattere basico di que- 
sto sale. 

Col processo invece dell’alcool ed etere citato e quindi im con- 
dizioni di acidità maggiore per HCI, si avrebbe il bicloridrato che 
sarebbe appunto il sale da noi precedentemente descritto corri- 
spondente alla formula C,,H,,N,O,,(HCl), che richiede °/, Cl 6,45. 

Riscaldato in tubicino questo cloridrato, che si presenta in 
bei ciuffi nettamente cristallini, fonde a 208°-210° anche dopo sec- 
cato su acido solforico. 

Si scioglie non troppo facilmente in acqua (circa 1’1,5 °/,) e la 
soluzione che ha reazione leggermente alcalina, dopo qualche giorno 
di riposo, anche a temperatura ordinaria, si decompone dando la 
solanina inalterata. 

Trattata con cloruro di platino questa soluzione dà subito un 
abbondante precipitato giallognolo che raccolto e seccato fonde 
a 160°-65°; con cloruro d'oro un precipitato giallo-chiaro gelatinoso 
che fonde decomponendosi a 135° e con cloruro mercurico un pre- 
cipitato bianco gelatinoso. 

Trattato invece con soluzione di KOH dà subito un precipitato 
bianco che raccolto, lavato bene e cristallizzato dall’alcool pre- 
senta tutti i caratteri di fusione e decomposizione della solanina 
di partenza. 
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Analogamente alla solanina da cui deriva questo cloridrato è 
dotato di potere rotatorio sinistrogiro : una soluzione di gr. 0,2112 
in 50 ce. di alcool diedero, in tubo di 200 mm. a t. 21°, una de- 
viazione media, ai raggi del sodio, di — 0,31. 

Aggiunger6 che questo sale si ottiene facilmente tanto con 
solanina purissima che cristallizzata anche solo una volta. 


Azione dell’HCl alla tem eratura ordinaria 
sulla solanina del S. tuberosum. 


Nello stesso modo che con la solanina del sodomaeum si fece 
il saggio con la solanina ottenuta dai fiori e dai germi del tube- 
rosum e col campione del commercio. Tutte e tre queste solanine, 
appena trattate con uguali quantità di soluzione al 2 °/, di HCl, 
si sciolgono completamente, dando una soluzione limpida che non 
dà alcun precipitato cristallino od amorfo, neppure dopo oltre un 
mese di riposo. Separata allora con soluzione di idrato sodico la 
base, il liquido saggiato, non riduce il reattivo di Fehling e la 
stessa base cristallizzata dall’alcool mostra tutti i caratteri della 
solanina. 

Questo saggio ripetuto diverse volte mi diede sempre lo stesso 
esito negativo mostrandomi anche come sia erronea la credenza 
che fino ad oggi si aveva della facile decomponibilità di questo 
glucoside anche per azione degli acidi a freddo, mentre invece, 
come si vedrà in seguito, essa è tanto rapida a caldo. 


Scissione idrolitica della solanina del sodomaeum 
e del tuberosum. 


La frazione di solanina del sodomaeum riottenuta per decom- 
posizione del cloridrato e che presentava tutti.i caratteri di pu- 
rezza la sciolsi in soluzione al 2 °/, di acido cloridrico e la feci 
bollire a ricadere. 

Dopo otto o dieci minuti cominciò a depositarsi sulle pareti 
del pallone un precipitato bianco voluminoso che aumentò prolun- 
gando il riscaldamento, mentre il liquido, saggiato, riduce pron- 
tamente il reattivo di Fehling. 

Raccolto allora il resiluo su filtro lo decomposi e purificai, 
come è descritto nella prima Memoria già citata, ed ottenni così 
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una solanidina che presentava gl’ s‘essi caratteri, allora de -critti, ri- 
spetto ai solventi ed al calore. 

Essa infatti difficilmente cristallizza dall’etere e mai in lunghi 
e setacei cristalli come la solanidina del tuberosum, ed anche dopo 
molte e ripetute cristallizzazioni il suo punto di fusione si man- 
tiene a 190°-192° e dopo raffreddamento fonde allo stesso grado. 

Uguale risultato ebbi estraendo la solanidina direttamente dalle 
bacche secche e macinate di s. sodomaeum, facendole bollire con 
soluzioni diluite di acido cloridrico e quindi decomponendo il clo- 
ridrato formatosi e purificando la base ottenuta in ugual modo 
con etere ed alcool. Si ottenne anche con questo nuovo metodo 
la stessa solanidina che fondeva a 190°-92°, e che difficilmente si 
scioglieva in etere, ecc. ecc. 

Prodotto diverso si ha invece colla solanina estratta tanto dai 
germi che dai fiori del fuberosum e con quella del commercio. 

Trattate infatti nello stesso modo tutte e tre (le stesse fra- 
zioni separate dalla soluzione in acido clor.drico a freddo) dànno 
un cloridrato dal quale facilmente si separa la solanidina che fin 
dalla prima cristallizzazione dall’etere si depone in lunghi e bel- 
lissimi cristalli setacei aghiformi che fondono, dopo essere stata 
nello stesso modo dell’altra purificata, a 210°-215° come campioni 
diversi di solanidina del commercio (di Kahibaum, Merck e Schu- 
chardt) ugualmente provenienti dai germi delle patate. 

Io ho in corso lo studio comparativo completo di queste di- 
verse solanidine e nutro fiducia che presto potrò darne i risultati 
non privi di interesse. 

Dirò solo per il momento che tando la solanidina del sodo- 
maem che quella del tuberosum hanno potere rotatorio sinistrogiro. 


Concludendo accennerò ad alcuni tentativi riusciti infruttuosi, 
fatti per ottenere composti, con l’idrossilamina, la semicarbazide 
e la fenilidrazina, della solanina dei germi delle patate, la man- 
canza di prodotto sufficiente impedendomi di farla per le altre. 

Azione dell’idrossilamina. — Gr. 1,5 di solanina si sciolgono 
in una soluzione idroalcoolica a caldo : separatamente in una pic- 
cola quantità di acqua ed alcool si sciolgono un grammo di clori- 
drato di idrossilamina e gr. 1 e mezzo di carbonato sodico secco. 

Fatto il miscugiio e riscaldato a b. m. peroltre tre ore la so- 
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luzione si mantiene limpida a caldo anche per aggiunta di un altro 
grammo di idrossilamina e Na,CO, e col raffreddamento lascia de- 
positare un precipitato cristallino interamente costituito da solanina 
inalterata. 

Azione della semicarbazide. — Uguale risultato si ha scio- 
gliendo a caldo gr. 1 di solanina in soluzione idroalcoolica (circa 
400 cc.) e separatamente gr. 1 di cloridrato di semicarbazide in 
alcool ed acqua insieme a gr. 1,5 di acetato sodico. Riscaldato a 
b. m., a ricadere, per oltre dieci ore col raffreddamento la solu- 
zione si mantiene limpida, distillato l’eccesso di alcool e neutra- 
lizzato con carbonato sodico si ha un abbondante precipitato bianco- 
gelatinoso di solanina inalterata. Il peso corrispondeva quasi esat- 
tamente alla quantità impiegata. 

Azione della fenilidrazina. — Sciolto gr. 1 di solanina in acido 
acetico, diluito con metà volume d’acqua, si aggiungono alla solu- 
zione gr. 2 circa di fenilidrazina e si fa bollire per oltre «odici ore 
finchè la soluzione imbrunisce alquanto. 

Col raffreddamento non si deposita niente: distillato a pres- 
sione ridotta, quasi tutto l’acido acetico si diluisce con acqua e si 
neutralizza con Na,CO,. Si forma col riposo un precipitato abbon- 
dante costituito da solanina inalterata, mentre le acque separate 
da questo precipitato, neutralizzate con carbonato sodico ed estratte 
con etere danno un prodotto cristallino che fonde a 125°-130° che 
è acetato di fenilidrazina. 

La mancanza di materiale mi ha impedito oltre che comple- 
tare più rigorosamenta lo studio comparativo, di poter tentare an- 
che in altre condizioni la preparazione di questi derivati tanto 
interessanti e di altri che fin dal principio mi ero proposto. 

Prima di chiudere mi sia concesso di esprimere una parola 
di vivo ringraziamento al chiarissimo prof. Francesconi che mi fu 
cortese di tanti amichevoli aiuti durante lo svolgimento di questo 
lavoro. 


Cagliari, Istituto chimico farmaceutico dell'Università, settembre 1907. 
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Solubilità allo stato solido fra composti aromatici 
ed i relativi esaidrogenati (). 


Nota di LUIGI MASCARELLI e UGO PESTALOZZA. 


(Giunta il 28 ottobre 1907 ). 


Dopo che van ’t Hoff nel 1890 (*) espose il concetto di solu- 
zioni solide per spiegare quel gruppo d’anomalie crioscopiche di 
cui era carattere saliente il fatto, che i valori dei pesi molecolari 
anormalmente alti sembravano essere quasi indipendenti dalla con- 
centrazione delle soluzioni e che tali anomalie si verificavano solo 
in certi casi speciali in cui esisteva fra solvente e corpo sciolto 
una particolare analogia di costituzione, gli studî in proposito si 
estesero molto. Tosto era dato per la prima volta al van Bijlert (*) 
di confermare sperimentalmente la spiegazione avanzata dal van’t 
Hoff, cioè che tali anomalie crioscopiche fossero causate dal se- 
pararsi della sostanza sciolta assieme al solvente all’atto in cui 
questo solidifica. 

Nuovi casi e prove ulteriori recarono le ricerche di Eykmann, 
Beckmann, Paternò, Magnanini, Garelli, Bruni ed altri. Questi ul- 
timi due specialmente portarono negli ultimi anni un largo con- 
tributo sperimentale e teorico sul fenomeno in parola. 

Risulta in linea generale dagli studî compiuti in proposito, che 
due coefficienti sono particolarmente necessarî perchè due sostanze 
siano capaci di sciogliersi reciprocamente allo stato solido: l’ana- 
logia della forma cristallina e l’analogia di costituzione chimica o 
di configurazione molecolare. Sebbene le misure di Negri, di Boe- 
ris e di altri cristallografi conducano ad ammettere in modo quasi 
generale che due corpi che dànno soluzione solida sono isomorfi 0, 
almeno, hanno tra loro qualche analogia di forma cristallina, non 
si può dire che quanto maggiore è l’analogia nei rapporti assiali 
e nelle grandezze degli angoli, tanto maggiore sia la tendenza a 
sciogliersi reciprocamente allo stato solido e neanche che tale ten- 
denza si manifesti maggiormente per le sostanze aventi identica 


(1) Un sunto di questo lavoro è già comparso nei Rendiconti della Reale 
Acc. dei Lincei 1907, II, 567. 

(?) Zeit. f. phys. ch., 5, 334. 

(3) Zeit. f. phys. ch., 8, 343. 
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forma cristallina. La costituzione chimica e la configurazione mo- 
lecolare si ritengono oggi come le cause principali che servono a 
determinare tale fenomeno. 

Dai dati sperimentali (perd poco numerosi) che si hanno al ri- 
guardo, si è indotti a credere che siano capaci di dare cristalli 
misti composti a catena chiusa coi loro derivati idrogenati, fino 
a che gli atomi di idrogeno addizionati non tolgono la struttura 
ciclica; pei composti a catena aperta il caso è più complicato a 
causa degli isomeri che possono presentarsi nello spazio (isomeria 
fumaroide e malenoide) ('). 

_ Ora che l’idrogenazione a mezzo dell’idrogeno in presenza di 
nickel suddiviso ha dato al Sabatier ed al Senderens (*) risultati 
così fruttuosi e che le modificazioni da Ipatiew (*) apportate a 
questo metodo dimostrano come oramai più nessuna sostanza aro- 
matica sfugge alla idrogenazione completa, ci rimaneva semplifi- 
cato assai il compito di procurarci le sostanze prime per le ricer- 
che in proposito. 

A noi non parve quindi privo di interesse l’întraprendere lo 
studio del comportamento crioscopico tra composti aromatici ed i 
relativi derivati esaidrogenati, adoperando gli uni o gli altri come 
solvente a seconda che le proprietà fisiche delle sostanze ce lo per- 
mettevano. Scopo del nostro lavoro fu quindi quello di ver'fieare 
se i pochi casi finora noti di formazione di cristalli misti fra 
sostanze più o meno idrogenate si ripetessero tra composti aro- 
matici ed i relativi esaidrogenati ed in qual misura; inoltre di sta- 
bilire quelle norme che dalle generalità dei casi potevano trarsi. 

Gli esempi che si riscontrano nella letteratura di ricerche crio- 
scopiche fatte con corpi ciclici più o meno idrogenati, si riducono 
a pochi; così: ; 

l'anidride maleica (C,H,O,) dà soluzione solida colla succi- 
nica (C,H,O,) (solvente) (‘) 

la diidronaftalina (C,,H,,) dà soluzicne solida colla naftatma 
(C,,H,) (solvente) (°) 


(‘) Bruni e Gorni, Gazz. ch. it. 1900, I, 55 
(3) Compt. Rend. 732, 210. 566,, ecc. 

(7) Ber. d. d. ch. Ges., 1907, 1281. 

(4) Garelli, Gazz. chim. it., 1894, II, 252. 
(5) Kuster, Zeit, f. phys ch. 8, 592 
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il tetraidrodifenile (C,,H,,) di soluzione solida col difenile 


(C,,H,,) (solvente) (') 
il mentolo (C,,H,,O) dà soluzione solida col timolo (C,,H,,O) 


(solvente) (*) 

Quest'ultimo è il solo esempio che corrisponda esattamente al 
nostro caso. 

- Ci servimmo per queste determinazioni del solito apparecchio 
crioscopico Beckmann : il termometro era diviso in centesimi di 
grado. Le sostanze liquide furono introdotte nell’apparecchio me- 
diante palline di vetro tarate. 

I corpi su cui sperimentammo sono : 

cicloesano (CH ,.) in benzolo (C,H,) e viceversa; 
esaidro-p-xilolo (C,H,,) in p-xilolo (C,H,,); 
esaidro-naftalina (C,,H,,) in naftalina (C,,H,) ; 
cicloesanolo (C,H,,O) in fenolo (C,H,0); 
esaidro-o-cresolo (C,H,,O) in o-cresolo (C,H,0); 
esaidro-p-cresolo (C,H,,O) in p-cresolo (C,H,O) ; 

acido esaidrobenzoico (C,H,,0,) in benzoico (C,H;0},). ° 

Come si vede subito, tutte le sostanze aduperate sono tali (se 
si eccettua la coppia cicloesano-benzolo) che permettono di stu- 
diare solo il comportamento dei composti esaidrogenati sciolti nei 
relativi aromatici e non viceversa, poichè le temperature di conge- 
lamento dei primi sono così basse che non si prestano a ricerche 
di tal natura. Quindi le nostre ricerche sono appena all’inizio, nè 
figurano nello specchio ora dato certe sostanze il cui studio sa- 
rebbe stato necessario per risolvere la questione inversa non meno 
importante: vedere, cioè, se sciogliendo i composti aromatici nei 
relativi completamente idrogenati, si abbia, o no, formazione di 
cristalli misti. 

L’unica coppia di sostanze che si prestava a risolvere questo 
secondo quesito era, come fu accennato, quella del cicloesano-ben- 
zolo e con questa si fecero le determinazioni. Anche con la coppia 
cicloesanolo- fenolo speravamo di fare altrettanto, ma, come ve- 
dremo più tardi, il cicloesanolo, sebbene geli a temperatura spe- 
rimentabile, non ha qualità per cui si presti ad essere usato come 


(1) Garelli, Gazz. chim. it. 1893, II 360. 
(?) Garelli e Calzolari, Gazz, chim, it., 1899, II. 258. 
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solvente in crioscopia. L'acido esaidrobenzoico che fonde circa a 
° non si potè adoperare per il prezzo troppo elevato. 

Avvertiamo subito che in tutti i casi finora da noi considerati, 
si riscontrò sempre che composti esaidrogenati sciolti nei relativi 
composti aromatici danno un abbassamento del punto di congela- 
mento normale. Viceversa nell’unico caso in cui si sciolse un com- 
posto aromatico (benzolo) nel relativo esaidrogenato (cicloesano) 
si ebbero valori, nell’abbassamento, anormali e tali da non porre 
in dubbio che si tratta di formazione di cristalli misti fra le due 
sostanze. | 

Le sostanze usate, quando non è detto in modo specificato, sono 
della fabbrica Kahlbaum di Berlino ; tutte vennero purificate per 
distillazione o per cristallizzazione. Ecco i dati sperimentali. 

Premettiamo qui i risultati delle determinazioni fatte per sta- 
bilire la costante di abbassamento molecolare dell’o-cresolo, di cui 
ci serviremo più avanti e che non ci risulta sia stata prima d’ora 
determinata. Vi sciogliemmo : il difenile, la naftalina ed il dibenzile, 
sostanze queste che dovevano ritenersi presumibilmente normali. 
L’antracene, che provammo pure di usare, vi è praticamente in- 
solubile. Le precauzioni prese contro l’umidità, poichè l’o-cresolo 
è assai igroscopico, sono accennate più avanti. 


Corpo sciolto : difenile (p. m. 154) 











@ 

e & Concentrazione in gr. 

È = per 100 gr. A K 

Zs di solvente 
~ _ . 
1 0,6339 0,23 55,88 
2 1,376 0,50 55,96 
3 2,660 0,96 55,00 
4 3,987 1,385 53,49 
5 5,030 1,74 53,27 
6 6,402 2,21 53,16 


media 54,46 


Mo 
DS - 


Corpo sciolto : nattalina (p. m. 128) 





O È Concentrazione in gr. . 
E È per 100 gr. A K 
2. £ di solvente 
ne 
0,6454 0,30 59,49 
8 1,446 0,66 58,42 
9 2,573 1,14 56,70 
10 3,680 1,61 56,01 
11 4,821 2,07 54,86 
media 5712 
Corpo sciolto : dibenzile (p. m. 182) 
12 0,8882 0,29 | 59,42 
13 2,267 0,72 | 57,81 
14 3,730 1,165 | 56,85 
15 5,563 1,70 | 55,62 
16 7,433 296 55,34 


media 57,01 
La media dei valori ottenuti è k — 56,2. 


Se si applica la regola empirica di Raoult (') per cui il rap- 
porto tra la costante d’abbassimento molecolare ed il peso mole- 
colare di un solvente dovrebbe essere un numero costante (uguale 
a circa 0,62) si trova k — 108 x 0,62 — 66,9 il quale concorda solo 
approssimativamente col valore trovato sperimentalmente, cosa 
questa che succede in molti altri casi. Facendo uso della nota for- 
mola di van’t Hoff si ha che il calore latente di fusione per 1 kgr. 

(30:3,5)? : 
di o-cresolo è w — 0,02 Geo — 32,78 calorie da cui si calcola 
per una gr.molecola — 3,54 cal. 


(1) Compt. Rend., 95, 1030, (1882). 





iI. — Idrocarburi. 
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Cicloesano (C,H,, — 84) sciolto in benzolo. 





È s Concentrazione in gr. Peso m è volare 
SÙ per 100 gr A 
2, © di solvente K — 61,0 
= ee IIIIIIIE._ 
1 0,707 0,44 81,9 
2 1,461 0,885 84,2 
3 2,332 1,415 84,0 
4 3,232 1,93 85,4 
5 4,792 2,755 88.1 
6 15,682 09,245 - 89,3 
7 0,2035 0,135 76,8 
8| ° 0,5356 0,345 79,1 
9 0,8814 0,565 79,5 
10 1,965 1,205 83,2 
11 4,107 2,41 86,9 
12 5,697 3,28 88,6 
Esaidro-p-xilolo (CH, = 112,0) sciolto in p-xilolo. 
| (K = 43) 
13 0,3609 0,14 110,9 
14 0,8132 0,32 109,3 
15 1,725 0,67 110,7 
16 3,813 1,42 115,1 
17 5,434 2,01 116,3 
18 1,000 0,40 107,5 
19 2,598 0,98 114,0 
20 3,977 1,52 112,5 
21 6,558 2,42 116,5 
22 9,449 3,38 120,2 


Esaidronaftalina (C,,H,, — 134) in naftalina. 





o 
S e e . 
= Concenirazione in gr. Peso molecolare 
o per 100 gr. A (K =69) 
2 di solvente _ 

ba = | n 





0,34 133,7 

24 1,988 1,08 | 127,2 
25 3,596 1,86 — 133,4 
26 5,234 | 2,74 131,9 
27 0,8732 0,39 154,5 
28 1,948 1,06 126,8 
29 | 3,136 1,66 | 130,3 
30 5,142 2,75 129,0 
+ 31 0,5317 0,24 152,9 
32 1,465 0,65 155,5 
33 2,449 1,13 149,7 
34 4,045 1,85 150,9 
35 5,396 2,75 135,4 


Il benzolo era di quello che la Fabbrica Kahlbaum mette in 
commercio per la determinazione dei pesi molecolari. Solidificava 
a 5,3°. La costante di abbassamento usata è k — 51,0 adottata an- 
che da Kiister nelle sue Logarithmische Rechentafeln. Il cicloesano 
proveniva dalla Fabbrica Poulenc Fréres di Parigi; si impiegò la 
porzione che bolliva a 81-82° e gelava a 6,2° Risulta dalle de- 
terminazioni riportate che non vi ha separazione di cristalli misti 
poichè i valori o:tenuti fino alla concentrazione di oltre 5 °/, va- 
riano assai poco dai teorici. 

Il p-xilolo bolliva a.138° e solidificava a 14,5°: la costante u- 
sata è k — 43 e venne determinata da Paternò e Montemartini (') 
che sperimentarono per vedere se gli idrocarburi aromatici, usati 


(') Gazz. ehim. ital., 1894, II, 197. 
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come solventi crioscopici, si comportano come il benzolo. Il rela- 
tivo derivato esaidrogenato venne da noi preparato facendo pas- 
sare per più volte assieme ad idrogeno i vapori di p-xilolo sul 
nickel ridotto, secondo le indicazioni di Sabatier e Senderens. 
Il prodotto seccato su cloruro di calcio distillava a 117-120° a 762", 
Anche in questo caso i valori trovati pel peso molecolare sono 
normali. 

La naftalina solidificava a 79°: adottammo per costante k — 69 
determinata da Auwers (') e adottata anche nelle tavole del Ktister. 
L'esaidronaftalina venne preparata col metodo Griabe (*) riducendo 
cioè la naftalina in tubo chiuso ed a elevata temperatura con fo- 
sforo rosso e acido jodidrico. Il rendimento di questa reazione è 
abbastanza limitato anche perchè, per accertarci di avere un pro- 
dotto puro, dovemmo eseguire ripetute distillazioni frazionate in 
corrente di idrogeno e fare le determinazioni con quella porzione 
bollente fra 200-202° a 756"". Difatti esperienze fatte (segnate 
con :+:) con la porzione bollente fra 202,5-203° a 756"" diedero va- 
lori piuttosto elevati, ciò che è dovuto alla presenza di traccie di 
naftalina (p. eb. 218°) rimaste nel prodotto e difficili a separarsi 
per distillazione. Queste determinazioni vennero fatte in corrente 
di idrogeno secco data la facile ossidabilità della esaidronaftalina. 
I valori molecolari della esaidronaftalina in naftalina non accen- 
nano ad anomalia. 

Sarebbe interessante studiare il comportamento crioscopico 
degli altri derivati idrogenati della naftalina: tetra-, octa-, deca- 
idro-naftalina, poichè, come già dicemmo, risulta da esperienze di 
Kiister (l. o.) che la diidro- fa soluzione solida con la naftalina. 


(!) Zeit. f. phys. Ch., £8, 595. 
(*) Ber. d. d. ch. Ges, 16, 3032. 
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II. — Fenoli. 
Cicloesanolo (C,H,,O — 100) sciolto in fenolo: 








Concentrazione in gr. 
per 100 gr. A 
di solvente 


Peso molecolara 


(K — 72) 


d’ordine 


o 
[al 
@ 
E 
S 
Va 





36 0,6152 0,425 104,2 
37 1,624 1,155 101,1 
38 2,217 1,56 102,3 
39 2,769 1,945 102 5 
40 3,361 2 315 102,1 
4] 0,7681 0,54 102,4 
42 1,538 1,10 100,7 
43 3,107 2,21 101,2 
44 4,586 3,29 100,3 
45 1,830 | 1,35 | 97,63 
46 2,721 2 00 97,95 
47 0,8405 | 0,57 106,2 
48 2.061 1,46 101,1 
49 3,039 . 2,15 101,8 
50 4,217 3,105 97,8 
Esaidro-o-cresolo (C,H,,0 — 114) in o-cresolo. 
(K = 56,2) 
51 0,5577 0,29 108,1 
52 1,277 0,675 106,3 
53 | 2,435 1,27 107,8 
5A | 3,616 1,85. 109,8 
55 | 4,987 2,57 109,1 
| 
56 0,7744 0,41 106,2 
57 1,681 0,92 102,7 
58 3,467 1,84 105,9 


59 | 6,556 3465 | 106,5 


47 
Esaidro-p-cresolo (C,H,,0 — 114) in p-cresolo. 





Concentrazione in gr. 


per 100 gr. A Pesn molecolare 


Numero 
d'ordine 


di solvente (K_ = 77) 
| 
60 0,6653 0,45 113,8 
61 1,414 100 108,9 
62 2,227 1,53 112,1 
63 3,358 2,29 112,9 
64 4,539 3,09 113,1 
65 5,927 4,10 1118 
66 0,6063 0,42 1112 
67 1,285 0,88 119,4 
68 2,036 sE 5 1112 
69 2,874 1,98 111,9 
70 3,933 9,77 111,8 
71 5,333 3,70 111,0 


Data la grande igroscopicità dei fenoli qui usati, tutte le de- 
terminazioni vennero fatte in corrente di idrogeno secco. 

Il fenolo sintetico di Kahlbaum da noi usato, bolliva a 183° e 
solidificava a 40,7°. Adottammo la costante k — 72 determinata da 
Eykmann (') e adottata da Kiister nelle sue tavole. Il cicloesanolo 
era della Fabbrica Poulenc: venne trattato con bisolfito di sodio 
per liberarlo dal cicloesanone frammisto, seccato su solfato di so- 
dio anidro e distillato. Bolliva a 161°. Sono degni di nota i valori 
del peso molecolare del cicloesanolo in fenolo per la loro concor- 
danza col valore teorico e per la loro costanza fino alla concen- 
trazione del 5 °/,. 

L’o-cresolo, che è a sai igroscopico, venne, prima delle deter- 
minazioni, mantenuto una no!te sot‘o campana a vuoto in presenza 
di anidride fosforica. Solidificava a 30,5°. La costante di abbassa- 
mento molecolare da noi trovata per questo corpo usando come 


(1) Zeit, f. phys., Ch., 4, 497, 
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corpi sciolti il difenile, la naftalina e il dibenzile, è, come risulta 
dai numeri riportati in antecedenza k — 56,2. L’esaidro-o-cresolo 
acquistato dalla Fabbrica Poulenc bolliva a 165 a 766"". 

Il p-cresolo, seccato come si fece per l’o-cresolo, solidificava 
a 36°. La costante d’abbassamento fu determinata da Eykman ('). 
L’esaidro-p-cresolo di Poulenc bolliva esattamente a 170° e 7602", 

Nessuna delle sostanze qui usate dimostra di aver tendenza a 
sciogliersi allo stato solido nel relativo fenolo, anzi i valori ot- 
tenuti risaltano per la loro costanza alle varie concentrazioni. 


III — Acidi. 


L’acido benzoico usato come solvente era di quello purissimo 
Kahlbaum : solidificava a 123°. Adottammo per la costante di ab- 
bassamento molecolare il valore già trovato da Garelli e Monta- 
nari (*) K — 78,5. L’acido esaidrobenzoico, pure di Kahlbaum, venne 
distillato; si raccolsero due porzioni: una bollente tra 232-233° a 
pressione ordinaria e l’altra a 233-234°. Le determinazioni furono 
fatte in corrente di idrogeno secco. Le prime diedero i valori 


@ 
5 = eet Ogre gr. \ Peso molecolare 
Zo di solvente (K = 78,5) 

LT i 

72 1,156 0,78 116,3 
73 2,715 1,87 113,9 
74 4,996 3,30 118,8 
75 7,536 4,95 119,5 
76 0,5492 0,22 97,36 
77 1,040 0,38 106,8 
78 3,218 1 ,04 120,7 
79 4,258 1,33 124,9 
le seconde : 
80 0,7937 0,59 105,6 
81 2,277 1,59 112,4 
82 4,290 2,92 115,4 
83 5,842 3,89 117,9 


(1) Zeit. f. phys. Ch, 4, 594 (1889). 
(*) Gazz. chim, ital., 1894, II, 239. 
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Come si vede i risultati ottenuti con entrambe le porzioni sono 
inferiori, sebbene di poco, al teorico. Ciò dipende, molto probabil- 
mente, da traccie di umidità che l’acido esaidrobenzoico poteva con- 
tenere. Inoltre il prezzo elevato di questo prodotto fece sì che si 
dovette operare con poca quantità di sostanza, ciò che accresce 
le difficoltà di purificazione. 

Ad ogni modo dai valori ottenuti si deve escludere la forma- 
zione di soluzione solida. 


I risultati ottenuti con queste prime esperienze e cioè che nes- 
suno dei corpi esaidrogenati adoperati è capace di sciogliersi allo 
stato solido nel rispettivo composto aromatico quando questo funge 
da solvente, ci invogliarono a studiare il caso inverso. Come già 
fu detto prima, le sostanze che avevamo sotto mano non erano 
adatte a questo studio, però ora che le ricerche sui derivati esai- 
drogenati hanno insegnato come ne esistano di quelli solidi alla 
temperatura ordinaria, o facilmente solidificabili a temperature che 
si prestano all’e- perienza, noi intendiamo di estendere questo stu- 
dio per verificare se il fenomeno di soluzioni solide presentato da 
una sostanza aromatica sciolta nella relativa esaidrogenata, finora 
verificato solo nel caso del benzolo sciolto in cicloesano, si avveri 
in tutti i casi analoghi. 

Per ora riportiamo i valori ottenuti sciogliendo il benzolo nel 
cicloesano. 





Concentrazione in gr. 
per 100 gr. A 


Peso molecolare 


di solvente (K = 203) 
1,175 2,35 101,5 
1,873 3,70 102,8 


Questi valori sono già stati pubblicati in altro luogo (') dove 
pure fu determinata la costante di abbassamento del cicloesano, 


(1) Mascarelli. Il cicloesano come solvente crioscopico, Rend. Acc. Lincei, 
1907, I, 928. 
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K — 203. Stimammo bene il riportare la tavola perchè più facile 
torna il confronto coi valori gia dati nel caso del cicloesano sciolto 
in benzolo. L’anomalia è spiccata, poichè essendo 78 il peso mole- 
colare del benzolo, il valore che si trova alla concentrazione del 
0,56 °/, è già di 21 unità superiore al teorico. 

Un'altra sostanza esaidrogenata, che speravamo di usare come 
solvente crioscopico, era il cicloesanolo od esaidrofenolo: difatti, 
sebbene i dati riguardanti il punto di fusione di questo corpo 
siano alquanto sconcordanti, esso gelerebbe a temperatura speri- 
mentabile. Di questo cicloesanolo volevamo anzitutto determinare 
la costante crioscopica, ma tosto ci accorgemmo della impossibilità. 
Il cicloesanolo che, già alla temperatura ordinaria, è un liquido al- 
quanto denso, quando viene portato a temperatura vicina al punto 
di solidificazione si fa gommoso ; se si continua a raffreddare, an- 
che con cautela e lentamente, diventa più vischioso, indi opaco 
senza che si avverta separazione di cristalli, poi a poco a poco si 
rapprende in una massa bianca opaca in cui sono sospesi minuti 
cristallini. Il termometro a centesimo di grado si abbassa continua- 
mente in tutti questi passaggi, senza segnare un vero punto di 
congelamento, fino a che ha assunto la temperatura del bagno 
esterno. 

È degno di nota, a questo riguardo, il fatto che un fenomeno 
analogo succede anche pel mentolo quando lo si voglia usare come 
solvente crioscopico ('). 

È molto probabile che ciò succeda per tutti i corpi del tipo 
del cicloesanolo, cioè per le sostanze a funzione alcoolica conte- 
nente il gruppo alcoolico secondario in catena chiusa e completa- 
mente satura. Questo appare tanto più verosimile se si pensa al 
comportamento analogo che presentano tutti gli alcooli grassi, 
cosa questa che è nota dalla letteratura chimica e che fu anche 
osservata da Abegg e Seitz (*). 

Le determinazioni molto approssimative compiute col cicloesa- 
nolo, accennano ad un valore assai elevato per la costante d’ab- 
bassamento molecolare di questo corpo, perchè gli abbassamenti 
del suo punto di congelamento appaiono già per piccolissime con- 


(1) Garelli e Calzolari, Gazz, chim. ital., 1899, II, 263, 
(2) Zeit. f. phys. Ch., 29, 242, 1899, 
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centrazioni assai grandi, di parecchi gradi, Ne segue che il calore 
di fusione del cicloesanolo sarà assai piccolo. Questo modo di com- 
portarsi del cicloesanolo spiega ancora come i varii autori ab- 
biano assegnato al cicloesanolo punti di fusione assai disparati, 

L’acido esaidrobenzoico, come già è stato detto, non venne 
adoperato come solvente crioscopico a causa del prezzo ancora 
troppo elevato. 


Dopo ciò non ci parve privo di interesse lo studiare l’anda- 
mento della curva di congelamento fra benzolo e cicloesano. 


| 





25 Concentrazione in gr. 
ST | Renzolo gr. Cicloesano gr. per 100 gr. Temperatura 
Ze di miscela 
cS 
cicloesano benzolo 
3,07 — 0 100 + 5,0 
1 _ 0,1368 4,27 | 95,73 + 21 
2 — :‘ —0,2821 841 | 91,59 — 04 
3 _ | 0,4435 12,61 87,39 _ 28 
4 — _0,6306 1704 | 82,96 — 5,2 
5 — 0,8291 21,26 | 78,74 | — 7,6 
6 _ 1,2001 | 28,26 71,74 | — 113 
7 — 24129 "4401! 5599 | —213 
8 — 3,4450 52,88 47,12 3 — 26,9 
9 — 4,6507  —- 60,24 39,76 | —324 
10 _ 5,7122 65,05 | 34,95 — 36,2 
11 18513 | 4,3402 70,10 ; 29,90 — 39,6 
12 0,8403 3,077 73,55 ' 2145 | —371 
13 0,7152 _ 81,14 1886 | —31,2 
14 0.5616 — I 8456 1544 = —242 
15 = 0,4058 —_ 88,34 | 11,66 | —16,5 
16 0,1764 2,497 93,42 658 © — 6,7 
17 0,1036 5,53 98,16 184° + 25 


18 0 2,49 100,00 0 | + 6,2 


e 
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I dati che riportiamo, ci hanno servito per costruire la curva 
data nella figura qui unita, nella quale sulle ascisse sono riportate 
le concentrazioni di uno dei componenti calcolate in grammi ri- 
spetto a 100 grammi di miscela binaria, e sulle ordinate sono ri- 
portate le temperature di congelamento. Le determinazioni ese- 
guite alle temperature più basse si fecero con l'aiuto di una mi- 
scela frigorifera composta di etere e anidride carbonica. La curva 


+ 10° È 
+ 5,0 


— 200 | 


— 40° 





0 0 #2 90 mo a dI FI 80 9%0 100 


è composta di due rami «discendenti che, partendo rispettivamente 
dal punto di solidificazione dei singoli componenti, si incontrano 
in un punto eutettico, il quale, come si ricava per estrapolazione 
grafica, corrisponde ad una miscela di 75 parti di cicloesano e 25 
parti di benzolo, ed è alla temperatura di 44° circa. Da questa 
si ricava che il comportamento del cicloesano in benzolo è quasi 
normale fino alla concentrazione del 14 "/, circa (cone. N. 3) poi 
i valori del peso molecolare che si calcolano, vanno crescendo ra- 
pidamente, come succede in tutti 1 casi di soluzioni concentrate. 
Invece le depressioni nel punto di congelamento del cicloesano, 
prodotte dal benzolo scioltovi, sono subito fino dalle piccole con- 
centrazioni, tutte minori delle normali, per cui il ramo di curva 
su cui si separa come fase solida il cieloesano giace tutto più alto 


di quello che richiederebbe il comportamento normale di questi 
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corpi. Si tratta quindi di due sostanze solubili limitatamente allo 
stato solido. . 

Casi simili sono già noti, e qui ci piace ricordare il fatto ana- 
logo osservato da Bruni e Padoa (') a proposito dei derivati ni- 
trici e dei derivati alogenati della serie aromatica. Quando si sciol- 
gono i nitroderivati aromatici nei rispettivi derivati alogenati, si 
ha in generale, secondo questi autori, formazione di soluzione so- 
lida caratterizzata da anomalie assai spiccate : mentre invece usando 
come solvente il nitrolerivato si hanno valori debolmente anor- 
mali o normali. In questo caso si deve notare che i nitroderivati 
foniendo più alto dei rispettivi alogenati, contribuiscono, per la 
nota regola, a rendere maggiormente pronunciata l’anomalia crio- 
scopica osservata. Invece tra cicloesano e benzolo succede l’op- 
posto, cioè l'anomalia è spiccata solo quando si scioglie il benzolo 
(che fonde più basso) nel cicloesano, mentre l'andamento del fe- 
nomeno è normale nel caso inverso. Noi crediamo quindi che si 
tratti di un fenomeno dovuto all’isodimorfismo presentato dai corpi 
in questione. 

Non ci risulta che siano state compiute misure cristallogra- 
fiche su queste sostanze esaidrogenate, misure che potrebbero gio- 
vare al nostro studio: solo abbiamo trovato che Zelinski (*) in una 
nota intitolata « Zur kenntnis des Hexamethylens » dice: « Ein kry- 
stallographischer Vergleich mit dem dusserlich ahnlich krystalli- 
sirenden Benzol, nach der liebenswiirdigen Mittheilung meines Col- 
legen Prof. Wernadsky, erwies, dass das Hexamethylen anschei- 
nend in regularen Systeme krystallisirt und die Krystalle nur 
sehr schwach auf polarisirtes Licht wirken, wihrend die rhombi- 
schen Prismen des Benzols bekanntlich stark auf polarisirtes Licht 
einwirken ». 

Abbiamo poi anche in corso lo studio dell’andamento della 
curva di congelamento della coppia fenolo-cicloesanolo, la quale, 
dai dati finora ottenuti, si mostra anche più interessante, ma su 
questo ci riserviamo di ritornare ad esperienza completa. 


(1) Gazz. chim. ital., 1904, I, 133. 
(2) Berichte d. d, ch. Ges, 1901, 2799. 
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portare forti variazioni sia nella composizione del mosto che nello 
sviluppo dei fermenti, per cui è ben difficile, pur mantenendo in- 
variate le pratiche della vinificazione, di ottenere sempre lo stesso 
tipo di vino da eguali qualità di uva, siano pure adoperate nelle 
stesse proporzioni. 

Questo spiega la tendenza ormai degli enologi di ottenere un 
tipo uniforme di vino per una data località con opportuni tagli 
nei mosti o nei vini, o con adeguate correzioni per migliorare il 
vino di una annata cattiva. Sarebbe certo interessante, anzi utilis- 
simo, l’avere una statistica di questi vini-tipo fabbricati nelle di- 
verse regioni, che rispondono in fine alle esigenze commerciali ed 
ai gusti dei consumatori delle diverse località. 

Il nostro intento però è quello di poter stabilire le variazioni 
limiti, che sì possono avere per una data regione facendo il vino 
con uve maturate in quella regione, e ci limitiamo per ora alla 
Provincia di Firenze per stabilire entro quali limiti può oscillare 
di anno in anno la composizione del vino ottenuto con uva pura- 
mente toscana. 

In questo modo si verrebbero a delineare i diversi tipi natu- 
rali, come per er. il Chianti, il Pontassieve, il Ruffina, il Pomino, 
il Carmignano principalmente, ecc. Le analisi, continuate almeno 
per un quinquennio, potranno certamente stabilire dei valori mi- 
nimi per le annate cattive e dei massimi per le annate buone, e 
così avremo stabilito il tipo di vino di questa zona, al quale tipo 
potremo riferire ogni altro vino genuino dichiarato appartenente 
alla stessa zona; e se i caratteri di questo vino dichiarato per es. 
del tipo Chianti non fossero compresi fra i massimi e i minimi 
stabiliti per il Chianti, noi potremo già infirmare la genuinità di 
quel vino, o almeno impedire di gabellare per Chianti un vino 
fatto con l’adeguato compenso di uve o vini tutt'altro che toscani. 

Un simile lavoro presenta però delle difficoltà, che se non sono 
insormontabili sono assai ardue, e prima fra tutte è quella di pro- 
curarsi dei campioni che veramente corrispondano allo scopo. Ab- 
biamo fatto diramare una circolare invitando i proprietari delle 
diverse fattorie a volerci favorire il vino dell'annata 1905 e 1906, 
colla clausola tassativa che il vino fosse fatto con uve puramente 
e solamente toscane e del podere della stessa fattoria. 

Noi dobbiamo essere in ciò grati al chiarissimo signor Diret- 
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ricerche. Di questi non vogliamo occuparci per ora tanto più che 
è imminente un’altra pubblicazione ministeriale dove quei lavori e 
quelle analisi saranno raccolte. 

Noi ci siamo limitati in questo primo periodo di ri:erche alla 
determinazione della densità a 15° col solito metodo picnometrico, 
della determinazione dell’alcool per distillazione; dell’estratto secco 
lasciato per 2 '/, ore alla stufa a 100°; della glicerina col metodo 
ufficiale italiano; dell’acidità volatile per distillazione in corrente 
di vapore ed esprimendo l’acidità stessa in acido tartarico ; del- 
l'acidità totale espressa pure in acido tartarico; della determina- 
zione del tannino ; delle ceneri; dell’alcalinità di queste; dell’ani- 
dride fosforica totale e quella organica (solubile in alcool). 

A queste due ultime determinazioni anzi abbiamo rivolta mag- 
giormente la nostra attenzione, essendo palpitan‘e di attualità an- 
cora la presenza della lecitina nei vini, la quale sarebbe intima- 
mente legata, secondo il Weinrich e l’Ortlieb (Chem. Zeit., 1904, I 
p. 153), colla anidride fosforica determinata nell’estratto alcoolico, 
oppure alcoolico-etereo del residuo ottenuto evaporando il vino 
sotto i 55° fino a secchezza. 

Dopo il lavoro del Weinrich e Ortlieb si ebbe addirittura una 
fiorita di altri lavori sullo stesso argomento, dai quali risultarono 
sempre più insostenibili le deduzioni fatte dai due tedeschi. 

Il lavoro critico del Rosenstielh (') fu seguito dai lavori del 
Funaro e Barboni (*), Muraro (*), Ricciardelli e Nardinocchi (‘), Pa- 
gnotta (°), Montanari e De-Feo (*); Maddalozzo (’), Plancher e Ma- 
naresi (5), Soave (*). Tutti questi autori trovarono realmente la 
presenza di anidride fosforica organica in quantità variabili, fra 
un minimo di gr. 0,01 e un massimo di gr. 0,10, quest’ultimo tro- 
vato dal Plancher e Manaresi in un vino d’Imola. Essi tutti se- 
guirono su per giù lo stesso metodo per determinare l’anidride fo- 
sforica organica o meglio quella solubile in alcool assoluto. 

(*) Monit. Scient., 1904, pag. 485. 

(*) Staz. Sper. Agr., 1904, 37, pag. 787, e Gazz. chim. ital., 1905, I, pag. 486. 

(*) Atti del R. Istituto Veneto, 1904, 53, II, pag. 1177; e Gazz, chim, ital., 
1905, I, pag. 314. 

(*) Boll. Ult. del Min. d’agr. ind. e comm., IV, 1905, pag. 323. 

(5) Ibid., 1905, IV, pag. 674. 

(*) Ibid., 1905, V, 124. 

(?) Wid., 1506, II, pag: 827. 


(*) Gazz. chim. ital., 1906, II. 
(9) Staz, Sper. Agr., 1906, pag. 408. 
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Esso consiste nell’evaporare al disotto di 60° il vino, aggiuri- 
gendo verso la fine della evaporazione della sabbia quarzosa, la- 
sciare il residuo in stufa fino a secchezza (alcuni lo lasciano 12 ore, 
altri solo 4, altri sino a che i grumi che si formano si rompono 
sotto il pestello), il residuo così ottenuto viene trattato a debole 
calore più volte con alcool assoluto e dopo aver filtrato, si di- 
stilla l’alcool e si determina sul residuo l’anidride fosforica, ossi- 
dando il residuo stesso o con acido nitrico o con nitro e carbo- 
nato sodico, precipitando l’anidride fosforica con molibdato ammo- 
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nico, ridisciogliendo il precipitato in ammoniaca e pesando final- 
mente l’anidride fosforica sotto forma di pirofosfato di magnesio. 

Questo metodo l’abbiamo seguito su per giù anche noi. L’eva- 
porazione del vino l’abbiamo fatta con l’apparecchio, di cui diamo 
qui la figura schematica, e che serve per due determinazioni con- 
temporanee. L’evaporazione era fatta a bagno-maria entro un co- 
mune apparecchio per distillazione nel vuoto, e l'aspirazione era 
fatta con una pompa ad acqua; però l’aria prima di entrare nel- 
l'apparecchio era costretta a passare per mezzo di un tubo capil- 
lare attraverso all’acido solforico, in questo modo si otteneva una 
riduzione di pressione, la quale si poteva mantenere a 15-20 cm. 
Un termometro immerso nel vino serviva di agitatore e misurava 
la temperatura che non superò mai i 55°. In questo modo si ot- 
tenne una evaporazione abbastanza rapida e l’acqua che evaporava 
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si raccoglieva per la massima patte ella comune bottiglia di 
Woolf a tre colli (vedi figura 1). Quando si vedeva, che sulla cam- 
pana di vetro e nel tubo adduttore non si condensava più vapor 
d’acqua, si mescolava il residuo con sabbia quarzosa e si lasciava 
andare la corrente d’aria secca generalmente per circa quattro ore. 
Per alcuni vini si otteneva così facilmente una massa secca, per 
altri vini, però, specialmente per quelli ricchi di estratto, le quat- 
tro ore non erano sufficienti a rendere la massa secca e friabile, 
in qualche caso si dovette tenere il residuo per più di 12 ore in 
corrente di aria asciutta. Noi ci siamo attenuti a queste norme 
quantunque non siano di nostra soddisfazione ; soprattutto il pro- 
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lungato essiccamento può lasciare incerti se realmente alcune so- 
stanze organiche pure fosforate non vengano decomposte o di- 
strutte, oppure si formino dei nuovi composti fosforati sopra i 
quali stiamo appunto sperimentando. 

Per l’estrazione con alcool abbiamo ideato un estrattore assai 
semplice rappresentato dalla fig. 2. La sostanza solida dopo un 
energico sbattimento in alcool si raccoglieva tutta nella appen- 
dice laterale dell’estrattore, la quale si poteva porre sopra un 
bagno-maria per l’opportuno riscaldamento, dal rubinetto si de- 
cantava per filtrazione il liquido. Può essere sufficiente un estrat- 
tore della capacità di 800 cme. e con l’appendice laterale della ca- 
pacità di circa 250 cme. 

Operando in questo modo abbiamo ottenuto i valori riferiti 
nella tavola seguente: 
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ld. ld. Id. 0,9959| 9,6 | 7,73] 21,17] 4, 
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N.B. — Tutti i vini analizzati furono ottenuti da uva di vitigni, principalmente Trebbiano, Sangio! 
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Anno d’analisi 1907. 
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Noi non abbiamo voluto moltiplicare il valore dell’anidride 
fosforica organica per nessun fattore: il fattore 7,2 è ormai da 
escludersi dopo il lavoro veramente importante del Funaro e Ra- 
stelli (!), nel quale ci sembra sia luminosamente provato che la le- 
citina nei vini non esiste o per lo meno esiste in quantità inap- 
prezzabili, oppure nun gode delle proprietà delle comuni lecitine. 
Anche noi abbiamo fatto delle prove di confronto con la lecitina 
dell'uovo e non abbiamo mai ottenuto (eliminando anche la glice- 
rina) un precipitato con soluzione alcoolica di cloruro di cadmio 
o di platino, mentre questo si otteneva nelle stesse condizioni con 
la lecitina dell'uovo. Ma d’altra parte non si può affermare con 
sicurezza, secondo il Soave (loc. cit.), che l’anidride fosforica or- 
ganica sia tutta da attribuirsi ad acido fosfoglicerico, poichè sem- 
bra provata la presenza dell’acido anidroossimetilendifosforico del 
Posternak, avendo il Soave constatata la presenza della inosite nel 
vino in condizioni tali che, secondo l’Autore, si può ritenere come 
proveniente dalla decomposizione dell’acido anidro-ossimetilendifo- 
sforieo secondo la reazione trovata dal Winterstein e Posternak : 


3C,H,P,0, + 3H,0 — (CHOH), + 6H,PO, 


Perciò ci sembra prematuro di moltiplicare i valori dell’ani- 
dride fosforica organica per un fattore qualsiasi. 

I valori trovati da noi sono in generale abbastanza elevati; 
abbiamo fatto e rifatto l’analisi per la maggior parte dei casi, in- 
sistendo anche nell’essiccamento e non lesinando di alcool, il quale 
aveva il grado alcoolico di 99,6 a 15°; ma abbiamo avuto sempre 
risultati confrontabili e perciò siamo indotti a credere che i va- 
lori ottenuti corrispondano alla anidride fosforica di origine or- 
ganica. 

Dal confronto dei valori dell’anidride fosforica totale e quella 
organica potremo fin d’ora far notare che, mentre le quantità di 
anidride fosforica totale variano entro limiti assai ristretti per i 
vini di qualunque regione essi sieno (confr. con le esperienze fatte 
dal Martelli: Studi e ricerche del laboratorio di chimiea agraria 
di Pisa, anni 1890-1895-1896-1897), sono assai più variabili invece 
i valori per l’anidride fosforica organica. In altri termini l’ani- 
dride fosforica assorbita dal terreno è presso a poco sempre nelle 


(') Staz. Sper. Agr., 1906, pag. 35. 
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stesse proporzioni, ma questa si ripartisce però assai differente- 
mente in composti fosforati minerali e organici; le cause di ciò 
risiedono evidentemente nelle condizioni di maturità dell’uva, nei 
processi fermentativi e nelle pratiche di vinificazione. 

Noi stiamo ora esplicando un altro metolo analitico in questo 
senso fondato sulla dialisi; da alcune esperienze preliminari siamo 
confortati a seguitare le nostre ricerche che saranno oggetto di 
una prossima nota. 

Non vogliamo trarre per ora nessuna deduzione dai pochi va- 
lori analitici esposti, poichè ci siamo convinti della necessità di 
alcune altre determinazioni specialmente per il ferro, i solfati, 
l'azoto, ecc. Potremo tuttavia far osservare fin d’ora che i valori 
dell’anidride solforica totale per i vini del 1905 sono costante- 
mente superiori a quelli degli stessi vini per l’annata 1906; per il 
vino n. 9 e 10 i due valori si possono considerare uguali. Questo 
fatto potrebbe essere un indice costante delle condizioni in cui av- 
venne la vinificazione. Le analisi del venturo anno ci potranno 
meglio illuminare. 


R. Scuola di Pomologia e Orticoltura di Firenze. 


Sulla grandezza molecolare dei ferro-nitrosolfuri. 
Nota IV di I. BELLUCCI e F. CARNEVALI. 


(Giunta il 29 ottobre 1907). 


In continuazione di nostre precedenti ricerche gid pubblicate ('), 
ci occupiamo nella Nota presente della grandezza molecolare che 
compete ai sali di Roussin, ossia ai ferro-nitrosolfuri del tipo 
{Fe,(NO),$,]R', intorno alla quale non esistono finora che notizie 
incerte. 

Ricordiamo a tale proposito che Pawel (*), uno degli autori 
che per l’addietro si è occupato dei ferro-nitrosolfuri, in un breve 
capitolo intorno alla probabile costituzione di questi sali, ammette, 


() Bellucci e Venditori, Gazz. chim. ital., 35, (2), 518 (1905) : Bellucci e 
Cecchetti, id. id., 37, (1), 162 (1907); Bellucci e Carnevali, id. id., 37, (2), 
22 (1907). 

(*) Berichte, 15, 2600, 1882, 


64 


senza basarsi su alcun dato sperimentale, che essi posseggano una 
formola doppia, cioè (Fe,(NO),,S,]R’,, per potere così mettere in 
evidenza una molecola di solfuro alcalino. 

Gli unici autori che abbiano però affrontato direttamente la 
questione della grandezza molecolare dei sali Roussin sono Mar- 
chlewski e Sachs in una nota pubblicata nel 1892 ('). Questi, 
approfittando della solubilità del ferro-nitrosolfuro di potassio 
[Fe (NO),S,]K nell’etere etilico, hanno eseguito delle determinazioni 
ebullioscopiche in tale solvente concludendo per un peso moleco- 
lare semplice, corrispondente cioè alla formola [Fe,NO),S,]R’. 

Le determinazioni di Marchlewski e Sachs non si potevano 
però assumere come prove definitive dappoichè non era escluso 
che l’etere, avesse provocato in tal caso qualche eventuale altera- 
zione. E difatti gli autori ora ricordati, pur credendo di poter 
escludere questa alterazione, data la breve durata della prova 
ebulliscopica, affermano tuttavia la necessità di controllare in 
qualche modo le loro: conclusioni. 

Dalla combarsa della Nota ricordata di Marchlewski e Sachs, 
avvenuta nel 1892, fino ad oggi, non è stata però pubblicata, a 
quanto noi sappiamo, alcuna altra esperienza in proposito, rima- 
nendo così la questione in uno stato di grande incertezza. Prima 
di procedere oltre nello studio da noi intrapreso sui ferro-nitrosol- 
furi cra quindi necessario di chiarire, possibilmente in modo defi- 
nitivo, questo punto di grande importanza per spiegare la costi- 
tuzione di tali composti. Abbiamo a tale scopo compiuto le ricer- 
che i cui risultati qui sotto brevemente esponiamo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Prima di tutto sono state da noi ripetute con l’etere le prove 
ebultiscopiche sopra ricordate, impiegando in una prima serie di 
esperienze, i nitrosolfuri di potassio e di sodio. 

Era preferibile adoperare questi sali cristallizzati dall’etere, 
ma questo solvente nell’atto della cristallizzazione provoca su di 
essi una decomposizione non trascurabile. Essi furono invece pu- 
rificati per ripetute cristallizzazioni dall’acqua e seccati prima su 
cloruro di calcio e poi per qualche ora su acido solforico. L’etere 


(*) Zeit. f. Anorg. Chem, 2, 175, 1892. 
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impiegato era stato purificato con la massima cura, trattando per 
più giorni il prodotto commerciale rettificato con miscuglio cro- 
mico fino a che questo accennava a ridursi; quindi scaldato all’e- 
bollizione a ricadere su soluzione concentrata di potassa caustica 
e distillato poi più volte sopra ossido di bario. Il prodotto otte- 
nuto bolliva fra 34°,8-35° (press. mm. 759). Trascuriamo natural- 
mente di descrivere le precauzioni adoperate nell’apparecchio ebul- 
lioscopico per evitare l'influenza dell'umidità atmosterica, precau- 
zioni che sono state messe in opera, per quanto meglio si è po- 
tuto, anche per gli altri solventi organici di cui parleremo in se- 
guito, specialmente avuto riguardo all’introduzione della sostanza. 

Le nostre numerose determinazioni ebulliscopiche in etere, e- 
seguite con i nitrosolfuri, ci hanno sempre condotto a risultati molto 
discordanti fra loro e del tutto saltuarii. I pesi molecolari avuti dal- 
l’esperienza oscillavano infatti da un massimo corrispondente all’in- 
circa alla formola semplice dei nitrosolfuri, fino a valori anche infe- 
riori alla metà di questa, e ciò impiegando concentrazioni variabili 
entro limiti vasti. Marchlewski e Sachs nelle due determinazioni ese- 
guite (loc. cit.), hanno adoperato concentrazioni molto piccole (0,31 °/, 
e 0,62 °/,), misurando innalzamenti minimi di temperatura (0°,012 e 
0°,022), e sembra a noi strano che tali autori si siano limitati a speri- 
mentare con concentrazioni così piccole ed insolite, leggendo degli in- 
nalzamenti minimi, quando il solvente permetteva benissimo di usare 
molto maggiori concentrazioni. Una sola volta con una concentra- 
zione del 0,63 °/, noi abbiamo constatato un innalzamento di 0°,022 
pér cui si calcola un peso molecolare pari a 609, abbastanza vicino 
ciod a quello del sale [Fe ,(NO),8,]K. A tale determinazione però noi 
non possiamo attribuire alcun valore definitivo. 

Per togliere ogni dubbio sulla possibile influenza che nelle 
nostre determinazioni potesse avere l’acqua di cristallizzazione dei 
nitrosolfuri di sodio e di potassio impiegati, abbiamo anche esperi- 
mentato con il sale anidro di piridina [Fe (NO).S,H]Py, col quale 
però si sono ottenuti gli stessi valori discordanti e saltuari, mentre 
d’altra parte le prove di controllo eseguite, impiegando come so- 
stanza la naftalina, ci hanno dato sempre buoni risultati. | 

Vogliamo anche ricordare, a proposito delle determinazioni 
ebullioscopiche in etere, che, se questo contiene dell’alcool etilico, 
come avviene per il prodotto commerciale rettificato, si hanno 
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fenomeni molto singolari. Il più delle volte, con concentrazioni di 
nitrosolfuro, pure variabili entro limiti molto estesi (dal 0,24 °/ 
al 2,30 °/,), si hanno abbassamenti in luogo d’innalzamenti del punto 
di ebollizione e solo elevando molto le concentrazioni si può risa- 
lire al punto di ebollizione del solvente puro e raramente oltre- 
passarlo di pochissimo. Tali fenomeni sono del tutto evitati impie- 
gando etere etilico scrupolosamente purificato dall’alcool, con il 
quale si hanno sempre innalzamenti di temper ..ura. Intorno al fe- 
nomeno suddetto non abbiamo creduto opportuno di stabilire in- 
dagini, perchè ci avrebbero portato lontano dal nostro scopo, sol- 
tanto ci è sembrato necessario ricordarlo per mostrare a quali fal- 
laci risultati ebullioscopici possa condurre un etere impuro di alcool. 

Noi dobbiamo tuttavia concludere che l’etere etilico non si 
presta per determinazioni ebulliscopiche sopra i nitrosolfuri, per 
quanto apparentemente non sia possibile constatare alcun indizio di 
decomposizione durante l’esperienza e per quanto lo stesso nitrosol- 
furo alcalino resista, come vedremo fra breve, a determinazioni 
ebullioscopiche in acqua. 

Verificato come l’etere non si presti alla risoluzione del nostro 
problema, abbiamo esteso le indagini com»iendo anzitutto deter- 
minazioni di conducibilità elettrica sulle soluzioni acquose del ni- 
trosolfuro sodico, ricorrendo cioè alla nota regola di Ostwald e 
Walden. 

Riportiamo qui appresso i risultati ottenuti impiegando il sale 
sodico, purificato per ripetute cristallizzazioni dall'acqua, ben sec- 
cato tra carta e poi su cloruro di calcio, e poniamo a lato per con- 
fronto i valori di conducibilità trovati da Walden (') per l’arse- 
niato monosodico e per il butirrato sodico. 


t 2? [Fe,(NO),5 ]Na AsQ,H,Na C,H;.cCOONa 

r ity l'a it I! it 

32 64,4 64,2 64,3 72,3 71,8 

64 65,9 65,3 65,6 75,5 74,4 

128 67,6 66,9 67,2 78,3 17,0 

256 68,9 68,8 68,8 80,6 78,9 

912 72,0 71,2 71,6 82,7 80,7 

1024 74,0 75,0 74,0 84,0 82,5 

A = 10,2 \—=117? A_10,7 


(!) Zeitschr. f. Physik, 2, 53 (1888). 
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dopo 16 ore: 


t thy 
32 64,4 
1024 77,4 


Il valore otteuuto per \ mostra chiaramente come si sia in 
presenza del sale sodico di un acido monobasico e comprova in 
modo molto netto che ai nitrosolfuri spetta un peso molecolare 
semplice. La grande stabilità del nitrosolfuro sodico risulta anche 
dai valori di conducibilità ora riportati, ed ottenuti per le diluizioni 
5 e TL dopo 16 ore da che erano state preparate le soluzioni 


e mantenute poi al riparo della luce; alla diluizione 37 il sale non 


ha mostrato la più piccola alterazione di conducibilità e solo alla 
grande diluizione TI (corrispondente a circa '/, gr. di sale per 


litro) si può notare un leggero e sensibile principio di idrolisi. 

In accordo con i dati della conducibilità elettrica ora ripor- 
tati stanno i seguenti risultati delle determinazioni crioscopiche ed 
ebullioscopiche in acqua, da noi eseguite sui nitrosolfuri di sodio 
e di potassio. 


Crioscopia in acqua (K — 18,5). 


Nitrosolfuro di sodio : 


Solv. Sost. Concentr. °/, Abbass. osservato 
I gr. 31,70 gr. 0,6302 1,988 09,14 
I » 23,87 » 0,4100 1,717 09,11 
Peso molec. trovato Calcolato per 
I ll 1/2 [Fe X(NO),Sy]Na 
262,7 288,9 276 


Ebullioscopia in acqua (K — 5,2). 


Nitrosolfuro di potassio: 


Solv, Sost. Concentr.°/, Innalz. osservato 
I gr. 15,34 gr. 0,3180 2,073 0°,04 (metodo Landsberger) 
Il » 1930 » 0,2103 1,089 0°,032 
Peso molec. trovato Calcolato per 
I I fp [Fe(NO),S3]K 


269,9 293,6 284,8 
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Questi risultati, come vedesi, dimostrano che i ferro-nitrosol- 
furi di sodio e di potassio subiscono a forti diluizioni acquose una 


completa e normale dissociazione elettrolitica, fornendo anche una 


nuova e caratteristica prova della loro forte natura complessa. 

Per quanto il valore trovato per 4 definisse la auesttone, noi 
abbiamo eseguito anche delle determinazioni ebullioscopiche e crio- 
scopiche in altri solventi organici che si prestavano a sciogliere i 
nitrosolfuri, sperando di evitare fenomeni di dissociazione. Ricor- 
diamo a questo punto come nessun nitrosolfuro [Fe ,(NO),S,]R', dei 
molti da noi preparati con le basi più differenti (loc. cit.), si è 
mostrato solubile in benzolo, venendo così ad escludere per le 
nostre determinazioni il solvente più indicato. 

I solventi da noi adoperati sono stati l’acetone (ebullioscopia) 
ed il nitrobenzolo (crioscopia); essi per quanto dissocino forte- 
mente i nitrosolfuri, hanno dato risultati che ci sembra opportuno 
riportare essendo ben limitati i casi di solubilità di sali inorga- 
nici in tali solventi. 


Ebullioscopia in acetone (K — 18). 


Si adoperò il prodotto puro (dal bisolfito) proveniente dalla 
fabbrica Kahlbaum. Dopo distillazioni fu seccato ripetutamente ed 
a lungo su ossido di bario; bolliva a 56,4 (press. 758 mm.). 

Nitrosolfuro di sodio: 


Solv, Sost, Concentr. "/, Innalz, osservato 
I gr. 21,18 gr. 0,2725 1,289 0,08 
I » 21,13 » 0,4334 2,051 0°,125 
III » 16,70 » 0,2492 1,492 09,10 
Peso molec. trovato Caleolato per 
I Il Ill 1, Fe(NO),SgNn,2H,0 
290 299,3 268,5 294,5 


Nitrosolfuro di potassio, anidro 


Solv. Sost. Concentr. °/ Innalz. osservato 
I gr. 20,03 gr. 0,2768 1,381 0°,09 
II >» 1809 » 0,2369 1,309 0*,082 
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Peso molec. trovato Calcolato ‘per 
I II "ze [Fe,(NO),S,]K 
276,2 287,3 284,8 


I due nitrosolfuri di sodio e di potassio (quest’ultimo anidro), 
sono perciò completamente dissociati in acetone, e le loro soluzioni 
in tale solvente conducono molto bene la corrente elettrica. Il po- 
tere dissociante dell’acetone osservato nel nostro caso, se è in re- 
lazione con l’elevato valore (25,7), della costante dielettrica di tale 
solvente, corrispondente all’incirca a quella dell’alcool etilico, non 
concorda però con il comportamento generale dell’acetone stesso, 
che ha quasi sempre mostrato ebulliuscopicamente di dare pesi 
molecolari normali. 


Crioscopia in nitrobenzolo (K = 70). 


Il nitrobenzolo puro della fabbrica Kahlbaum fu cristallizzato 
e distillato frazionamente. Bolliva a 208° e fondeva a 5°,6 (pres- 
sione 761 mm.). 

Nitrosolfuro di potassio anidro : 


Solv. Sost. Concentr. °/, = Abbass, osservato 
I gr. 25,92 gr. 0,3807 1,468 09,39 
II » 25,92 « 0,5363 2,262 0°,58 
II » 26,50 » 0,0755 0,284 0,07 
Peso molec. trovato Calcolato per 
I Il III 1/2 [Fe .(NO),S;]K 
263 273 284 284,8 


Anche in nitrobenzolo, come in acqua ed in acetone, il nitro- 
solfuro di potassio risulta completamente dissociato, il che con- 
corda pure in tal caso con la costante dielettrica (34-35) posseduta 
dallu stesso nibrobenzolo, superiore anche a quella dell'alcoo} me- 
tilico. La soluzione del nitrosolfuro in nitrobenzolo conduce bene 
la corrente elettrica ('). 


(1) In questi ultimi giorni è comparsa nel fascicolo di settembre della Zei'schr. 
far physik. Chemie (60,385) una Nota di Beckmann e Lockemmann sopra il 
nitrobenzolo come solvente crinscopico. Questi autori pongono in rilievo l’alto 
grad» di igroscapicita posseduto da tale solvente, il quale, per essiccamento 
molto accurato, può giungere ad clevare il suo punto di congelamento di 0°,4 
La costante crioscopica 70, finora ndottata, si riferirebbe soltanto al nitroben- 
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Risulta provato dai valori trovati per A nelle determinazioni 
di conducibilità elettrica, che spetta ai ferro-nitrosolfuri un peso 
molecolare corrispondente alla formola semplice [Fe .(NO).S,]R'. 
Inoltre il comportamento di tali composti sia in soluzione acquosa, 
come negli altri solventi organici adoperati, dimostra che essi ap- 
rartengono alla categoria dei veri sali complessi. La quale cosa 
appariva pure da prove del tutto chimiche, poichè era stato a noi 
possibile, come si è reso noto precedentemente (loc. cit.), di eseguire 
numerosi e svariati doppi scambi anche con basi polivalenti è nei 
quali l’anione [Fe,(NO),S,]' è rimasto sempre inalterato, riuscendo 
pure a salificare basi molto deboli, quali ad esempio la piridina. 

Abbiamo poi provato, pure in Note precedenti (loc. cit.), che 
questo complesso nitrosolforato si mantiene inalterato anche di 
fronte all’azione di energici riducenti come l’idrazina, l’idrossilam- 
mina, ed altri. dei quali può fornirei rispettivi nitrosolfuri perfet- 
tamente definiti e cristallizzati. 

A dimostrare la forte natura complessa dei ferro-nitrosolfuri 
sta pure il fatto, da noi verificato, che se si mantiene in vaso chiuso, 
esposta alla luce solare diretta, anche per più giorni, una solu- 
zione di nitrosolfuro potassico [Fe NO).S,]K in alcool etilico (99 °/,), 
essa si conserva perfettamente inalterata, nè può notarsi alcun fe- 
nomeno di decomposizione ; evaporando poi il solvente si riottiene 
il primitivo nitrosolfuro in bei cristalli lucenti. E’ superfluo ri- 
cordare come in identiche condizioni, molti fra i sali inorganici 
più complessi e stabili vengano più o meno completamente ridotti. 


zolo umido, giacchè per quello secchissimo il valore si eleverebbe a più di 
80 (valore massimo nsservato 84,63). 

Beckmann e Lockemann, nelle loro esperienze crivscopiche, hanno seccato 
il nitrobenzolo anzitutto per distillazione e cristallizzazione frazionata e poi 
conducendovi attravers:» e per più giorni, una corrente di aria secchissima, 
Il nitrobenzolo usato per le nostre esperienze, come sopra si è detto, era stato 
purificato per ripetute distillazioni e cristallizazioni frazionate, mantenendo il 
prodotto, distillato poco prima dall’esperienza crioscopica, al riparo dell’umi- 
dità atmosferica, Crediamo perciò nel nostro caso che possa bene applicarsi 
la costante 70, comunemente accettata, ed impiegata dallo stesso Beckmann 
(loc. cit.) per il nitrobenzolo sottoposto soltanto a cristallizzazioni e distilla- 
zioni, e ciò in vista anche della concordanza dei risultati ottenuti nelle no- 
stre determinazioni, ripetute molte volte ed in epoche divers 


Roma, Istituto di chimica generale della I. Universita. 


Sul perossido di mercurio 
Nota di GIOVANNI PELLINI 


(Giunta il 5 novembre 1907 ). 


Per spiegare la scomposizione catalitica dell’acqua ossigenata 
per opera di diverse sostanze, si ammette che a spese dell’acqua 
ossigenata avvenga la formazione di ossidi superiori instabili, i 
quali tosto si scindono rigenerando il corpo attivo con sviluppo 
di ossigeno. A questa classe di fenomeni si ricollegano le cosidette 
reazioni di riduzione operata dall'acqua ossigenata, dove pure si 
ammette che in principio si abbia una vera e propria ossidazione 
o in certi casi anche addizione di acqua ossigenata, ma che i pro- 
dotti superiori che si formano, si scindano tosto in sostanze di- 
verse a seconda delle condizioni in cui l’esperienza viene eseguita. 
E’ perciò interessante poter stabilire dal punto di vista chimico 
l'esattezza di tali supposizioni con l’isolare e studiare i perossidi che 
si suppongono formarsi. In diversi casi il problema è stato risolto. 

Il mercurio agisce per catalisi sull’acqua ossigenata ed il suo 
ossido HgO si riduce con essa passando a seconda delle condizioni 
a Hg,O oppure a mercurio metallico. Questi fenomeni catalitici 
hanno trovata 11 loro spiegazione chimica nel perossido di mer- 
curio preparato recentemente dal sig. Antropoff (') nell’Istituto 
chimico diretto dal prof. Bredig di Heidelberg. Il Bredig (*) aveva 
già osservato nei suoi studî sopra la catalisi dell’acqua ossigenata 
per mezzo del mercurio che se si versa alla temperatura ordinaria 
su del mercurio dell’acqua ossigenata al 10-11 °/,, la superficie del 
mercurio si rieopre tosto di un velo di color giallo-rosso intenso 
e successivamente principia la catalisi dell’acqua ossigenata con 
sviluppo di ossigeno; ca alisi che violenta per qualche minuto im- 
provvisamente si arresta per ricominciare dopo qualche secondo 
con ripetizione periodica del fenomeno e conseguente sparizione e 
riapparizione della sostanza superficiale giallo-rossa. I tentativi per 
isolare questa sostanza non essendo riusciti per la sua instabilità, 
Antropoff ha sostituito il mercurio metallico con il suo ossido HgO, 
riuscendo dopo un lungo contatto a isolare il perossido di mer- 


(‘) Zeitschrift fir Flektrochemie, 72, 585 (1906). 
(*) Bredig und Weinmayr, Eine periodische Kontaktkatalyse. Z. phys. 
Che nie, 12, 801 (193). 


72 e 
curio HgO,. Poichè traccie di alcali determinano una veloce scom- 
posizione del perossido mentre questa è impedita dalla presenza di 
traccie di H- - ioni, Antropoff opera nel seguente modo: L’ossido 
di mercurio rosso ottenuto per via secca dal nitrato, e che con- 
tiene traccie di acido in forma di nitrato basico, viene fatto rea- 
gire a bassa temperatura con acqua ossigenata al 30 °,,. Si ottiene 
così dall’ossido rosso una sostanza rosso-bruna che analizzata cor- 
risponde alla formola HgO,, e possiede tutti i caratteri dei perossidi. 

Io ho ripetuto le esperienze ponendomi nelle condizioni stesse 
di Antropoff e non posso che confermare pienamente le ricerche 
di detto autore. 

La temperatura migliore di reazione è compresa fra 0° e — 5°; 
in tali condizioni l’ossido rosso di mercurio posto in contatto cop 
una forte quantità di acqua ossigenata al 30 °/, si trasforma len- 
tamente dapprima in una-sostanza rosso-viva che poscia divenia 
rosso-bruna. Il contatto può essere prolungato per diverse ore 
senza che si osservi la minima scomposizione. Il perossido forma- 
tosi io lo filtrai attraverso carta ed alla pompa, poscia lo lavai 
con poco alcool e poi con etere anidro fino ad asportare l’acqua 
ossigenata in eccesso. 

Il procedimento analitico da me seguito consiste nel prendere 
una porzione non pesata del precipitato e gettarlo in una soluzione 
. di ioduro potassico acido per acido solforico. Il perossido si scioglie 
lentamente con messa in libertà dello iodio. Dopo circa un’ ora si 
porta la soluzione a volume noto, e su di una aliquota si titola lo 
iodio con l’iposolfito sodico, mentre nel rimanente del liquido si 
determina il mercurio sotto forma di solfuro IHygS. 

ESPERIENZA 1° — Il contatto dell’ossido mercurico con l’acqua 
ossigenata è stato della durata di circa 15 minuti. 

ligS pesato gr. 0,9315 corrispondente a gr. 0,8672 di HgO. 

O (attivo) gr. 0,0109. 

Rapporto fra mercurio e ossigeno totale — 1 : 1,169. 

ESPERIENZA 2? — Il contatto con l’acqua ossigenata è durato 
circa tre ore. 

HgS pesato gr. 0,7222 corrispondente a gr. 0,6724 di HgO. 

Ossigeno attivo gr. 0,0498. 

Rapporto fra mercurio e ossigeno totale = 1: 2,00. 

In seguito io ho cercato se fosse possibile .la formazione di 
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questo perossido in modo diverso, e precisamente se si potesse 
ottenere per precipitazione dei sali mercurici messi in presenza di 
acqua ossigenata: le esperienze isiituite a tale scopo ebbero risul- | 
tato positivo. 

Io aveva già da tempo osservato che se si mescola alla tem- 
peratura ordinaria una soluzione acquosa concentrata di cloruro 
mercurico con una certa quantità di acqua ossigenata al 30 °/, e si 
aggiunge di poi una soluzione di idrato potassico o sodico in ec- 
cesso, si forma un precipitato rosso-vivo che immediatamente si 
scompone passando al giallo e finalmente con sviluppo fortissimo 
di calore e ossigeno si ottiene del mercurio metallico. In queste 
condizioni il precipitato primitivo rosso si scompone perchè evi- 
dentemente vi concorrono l’eccesso dell’alcali e l’elevata tempera- 
tura. Se invece si impiegano soluzioni alcooliche di idrato alcalino 
e cloruro mercurico, è sufficiente operare alla temperatura di 0° 
perchè il precipitato rosso possieda una sufficients stabilità e si 
possa raccogliere su filtro e lavarlo fino a eliminazione completa 
dell’acqua ossigenata in eccesso. 

Vedremo che il precipitato rosso è costituito dal perossido di 
mercurio. 

Per prepararlo si opera nel seguente modo: in una bevutina 
a collo stretto si pongono c3m. 5 di soluzione alcoolica di cloruro 
mercuriso (gr. 32 di HgCl, in cem. 109 di soluzions) si aggiungono 
com. 10 di acqua ossigenata al 30 °/,, poi con un po’ di alcool si ri- 
discioglie il precipitato di cloruro morcurico formatosi e si raf- 
fredda tutta la soluzione a 0°. Dopo poco tempo si aggiunge la 
quantità teorica di soluzione alcoolica di idrato potassico perchè 
precipiti HgO e si agita. Il precipitato al primo istante giallo di- 
venta tosto di un bel colore ro3zso-vivo. Non si avverte che un 
lentissimo sviluppo di gas anche quando si mantenga il precipitato 
in contatto al liquido per diverso tempo alla temperatura ambiente. 

Per raccoglierlo si filtra alla pompa attraverso carta e lo si 
lava fino a eliminazione dell’acqua ossigenata in eccesso. Il miglior 
liquido di lavaggio è l’etere anidro raffreddato a 0°. L’alcool si 
presta assai meno, poichè il precipitato dapprima rosso-vivo di- 
venta coi successivi lavaggi giallo-scuro con evidente ossidazione 
dell’alcool senza sviluppo di ossigeno. 

Le esperienze 1* e 2* si riferiscono a precipitati lavati con 
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l'alcool, le altre a precipitati lavati con l’etere. L'analisi venne esé- 
guita nel modo detto sopra. 


ESPERIENZA 1" — HgS pesato gr. 0,5375 corrispondente a 
gr. 0,5004 di HgO 
Ossigeno attivo gr. 0,0062. 
Rapporto fra mercurio e ossigeno totale — 1: 1,167. 


EsPERIENZA 2° — HgS — gr. 0,4155 ; HgO= gr. 0,3868. 
Ossigeno attivo gr. 0,01556. 
Mercurio 

-—1:1,944. 
Ossigeno 

ESPERIENZA 3° — HgS — gr. 0,4885 ; HgO = gr. 0,4548. 
Ossigeno attivo gr. 0,0257. 
Mercurio 


— 








- — 1:1,762. 
Ossigeno 
ESPERIENZA 4° — HgS — vr. 0,9880 ; HgO = gr. 0,9198. 
Ossigeno attivo gr. 0,054. 
Mercurio 
— 1:1,793. 
Ossigeno 
ESPERIENZA 5* — HgS = gr. 0,4607 ; HgO-— gr. 0,4289. 
Ossigeno attivo gr. 0,0326. 
Mercurio 


Ossigeno 





—1:2,02. 


Le analisi dimostrano che qualora si riesca a impedire com- 
pletamente la scomposizione, il rapporto mercurio : ossigeno è di 
1:2 corrispondente alla formola Hg0,. 

Il perossido di mercurio così ottenuto è una sostanza appa- 
rentemente amorfa di color rosso-mattone. Con l’acqua si scompone 
lentamente con formazione di acqua ossigenata, ossido di mercurio 
giallo e sviluppo di ossigeno. 

Con gli acidi si scioglie formando sali mercurici e acqua ossi- 
genata. Con l’acido cloridrico sviluppa cloro. Libera lo iodio dal 
ioduro di potassio e decolora la soluzione di permanganato potas- 
sico. Essa si comporta perciò come un vero perossido. 

Il perossido HgO, preparato col metodo di Antropoff è anche 
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allo stato asciutto abbastanza stabile, ottenuto per precipitazione 
invece si scompone assai rapidamente passando ad ossido mercurico. 
Preparato col metodo di Antropoff non dimostra possedere acqua 
di costituzione. Non risolvibile rimane il problema nel caso ehe sia 
ottenuto per precipitazione: è però probabile, visto il modo di for- 
mazione, che anche in questo caso non contenga acqua. 

Il comportamento del perossido di mercurio rispetto a quelli 
di magnesio, zinco e cadmio è in relazione colla disposizione degli 
elementi nel sistema periodico. La stabilità assai limitata del pe- 
rossido di mercurio è in relazione col carattere debolmente posi- 
tivo dell'elemento. , 

I perossidi si formano coi seguenti metodi: lenta combustione 
(autossidazione) alla temperatura ordinaria; azione dell'ossigeno a 
temperatura elevata; azione dell'ozono; e soprattutto azione del- 
l’acqua ossigenata. Si può ritenere sufficientemente provato che il 
perossido di mercurio si possa ottenere anche per azione dell'ozono 
sul mercurio metallico, come risulta dalle recenti esperienze di 
Manchot e W. Kampschulte ('). Questi autori studiando il com- 
portamento dell’ozono sul mercurio a diverse temperature hanno 
osservato sulla superficie del metallo a 238° un fuggevole strate- 
rello di una sostanza giallo-bruna. Verosimilmente si tratta della 
formazione di perossido di mercurio, che sebbene sia instabilissimo 
tuttavia può formarsi anche ad elevati temperatura, come diversi 
altri esempi lo dimostrano. 

Infine faccio osservare come il nuovo nome di « perossidati » 
introdotto da Bredig (*) per differenziare i perossidi ottenuti per 
azione dell’acqua ossigenata dai perossidi MnO, , PbO,, non sia, a 
parer mio, necessaria. I nomi di antozonidi, di olossidi, di molos- 
‘ sidi, di perossidati, vogliono tutti significare la stessa classe di 
corpi, quelli che con Mendeleyeff si chiamano perossidi ed hanno 
metodi di formazione e comportamento chimico ben distinto dagli 
ossidi superiori del piombo e del manganese. 


(') Berichte, 40, 2891 (1907). 
(*) Loco citato. 


Istituto di chimica generale, R. Università di Padova, agosto 1907. 
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Azione dei diazo-idrocarburi grassi 
sul cianogeno e suoi derivati. — I. Cianogeno. 


Nota di A. PERATONER e E. AZZARELLO. 
(Giunta il 16 novembre 1907 ). 


I primi risultati delle presenti ricerche furono resi di ragione 
pubblica già qualche tempo addietro ('), ma solamente ora ci è 
possibile di comunicare per esteso i dettagli; e ciò sia per le dif- 
ficoltà che sorsero nel completamento delle nostre esperienze ini- 
ziali, sia perchè nel frattempo essendosi per questo lavoro deli- 
neato un piano più ampio, che usciva dai limiti dapprima posti, 
era più indicato di riunire tutto il materiale sperimentale come in 
oggi facciamo, sembrando inoltre opportuno di attendere l’esito 
di alcuni altri nuovi contributi (di imminen‘e pubblicazione) che al- 
tri sperimentatori nel nostro istituto avevano divisato di arre- 
care alla chimica del cianogeno, guidati però da premesse affatto 
indipendenti e da concetti proprî. 

Mentre noi dunque nella presente Nota ci occupiamo sola- 
mente della reazione fra i diazo-composti grassi ed il cianogeno 
gassoso, le Note che susseguono dànno conto del comportamento 
del diazo-metano e del diazo-etano con alcuni derivati del ciano- 
geno e permettono d’iniziare una discussione sulle regolarità da un 
canto e sulle divergenze dall’altro che si manifestano in queste 
varie reazioni. 

I diazo-corpi della serie grassa si addizionano ai composti con- 
tenenti sia il legame doppio che quello triplo fra atomi di car-. 
bonio fornendo rispettivamente derivati pirazolinici e pirazolici. 
Cosi, per dire dei casi più semplici, uno di noi (*) ottenne la pi- 
razolina da diazo-metano ed etilene: 


MTA CH, a 


Nyy + ll = N. CH, 


ed H. v. Pechmann (*) aveva preparato prima il pirazolo facendo 
reagire lo stesso diazo-idrocarburo con l’acetilene: 
(!) Rendiconti della Società chimica di Roma, seduta del 10 aprile 1904. 


(?) Azzarello, Rendiconti Acc. Lincei, XIV. (5) 285 (1905). 
(3) Berichte, 3/, 2950 (1848). 
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H,C CH H.C——C.H 


RN _ | 
RY + bo = È ca 
N 


Ora l’analogia che indubbiamente esiste fra gli aggruppamenti 
—C=C— e —C=N, e della quale con successo hanno fatto tesoro 
Hantzsch e We~ner (') nella teoria della isomeri* fra le ossime, ci 
faceva ritenere probabile che i composti contenenti legami multi- 
pli fra carbonio e azoto si fossero eomoriati di fronte ai diazo- 
idrocarburi alifatici in modo affatto analogo ai composti etilenici 
ed ace‘ilenici. 

I pochi fatti noti nella letteratura invero non darebbero ra- 
gione di questo assun‘o, dappoichè per l’isocianato di fenile, se 
condo esperienze di v. Pechmann (*) è assai dubbio se si addiziona 
con diazo-metano; e l’esperienza recente di Palazzo e Carapelle (?) 
con l’acido cianico libero, che risulta unicamente come acido iso- 
cianico OC—NH, dimostra che addizione de] diazo-composto nou 
ha luogo. Per quel che riguarda poi altri derivati del cianogeno, 
sempre a dire del Pechmann, che vi accenna appena, l’acido cia- 
nidrico (‘) fornirebbe soltanto aceto-nitrile, venendo cioè sempli- 
cemente eterificato, secondo lo schema: 


N=C-H4+-N,.H.C — N=C—CH,-+N, 


che parlerebbe per la formula nitrilica dell’acido, ed il benzo-nitrile 
resta inalterato in contatto con detto reattivo. 

Noi abbiamo innanzi tutto ripetuto le esperienze con benzo- 
nitrile ed aceto-nitrile, però impiegando invece il diazo-etano, che 
generalmente reagisce con maggiore energia del diazo-metano (*); 
abbiamo dovuto convincerci che neppure questa sostanza altera 
menomamente i nitrili. 

Se invece si sperimenta allo stesso modo il cianogeno libero 
facendo reagire una soluzione eterea satura del gas col diazo- 


(1) Berichte, 23, 11 (1890); Cfr. V. Meyer, Lehrbuch d. organischen Che- 
mie, II, Bd., pag. 502. 

(*) Berichte, 28, 861 (1895). 

(*) Gazz. chim. ital., 37, I, 184 (1907). 

(*) Berichte, 28, 857 (1895). 

(5) Peratoner e Azzarello, Rendiconti Acc. Lincei, XV, (5) 142 (1906). 
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metano (o diazo-etano) in s>tuzione della media ecncentraz:one 

consigliata dal Pechmann (2-5"/,), si hanno reazioni tanto vio- 
lente da sembrare quasi esplosioni. Caratteristico per esse è il 
fatto che neppure le basse temperature, ottenute con miscugli fri- 
goriferi o con anidride carbonica solida, le mitigano molto. Sol- 
tanto la diluizione maggiore con etere. unita sempre a raffredda- 
mento energico, rende la reazione praticabile. la quale d’altronde 
è sempre istantanea, come rivela l'immediato scoloramento della 
soluzione gialla del diazo-composto. 

In questa reazione non solo avviene l’addizione dei corpi im- 
| piegati, molecola per molecola. ma ove non si usino speciali pre- 
cauzioni, i diazo-composti eterificano di preferenza le piccole quan- 
tità di prodotto di addizione formatosi in un primo tempo, secondo 
le seguenti due equazioni: 


s C.CN H.C — C.CN 
I) mS PESTO NU 
Nur oo. * “V7 
NN XH 
H.C— C.CN H.C——C.CN 
Il I {| | 
mM NN + CHN = NK + N, 
NH N.CH, 


Le sostanze ottenute, come mostrano questi schemi, sono da 
considerarsi come ciano-derivati dell’oso-triazolo descritto per la 
prima volta da v. Pechmann ('). Difatti si comportano come ni- 
trili, dando nella saponificazione con potassa alcoolica, o meglio 
con acidi minerali diluiti, acidi osotriazol-carbonici o gli eteri cor- 
rispondenti con l’alchile legato all’azoto. Il nitrile preparato se- 
condo l’equazione I si trasforma così nell’acido osotriazol-carbonico 
dal punto di fusione 211°, identico a quello ottenuto dal Pech- 
mann (*), identità che anche meglio viene assodata dallo studio di 
alcuni sali e dalla sua decomposizione in anidride carbonica e 
oso-triazolo. | | 

La presenza degli alchili legati all’azoto nei prodotti eterificati 
-venne poi dimostrata per mezzo di determinazioni quantitative di 
azo-alchile col metodo di Herzig e Meyer (*). 

(‘) Annalen der Chemie, 262, 320 (1891). 


(*) Ibidem, pag. 317-9. 
(3) Monatshefte f. Ch., 15, 613 (1894). 
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Questi prodotti di eterificazione furono dapprima gli unici che 
potemmo isolare nella cennata reazione. Essi si formano altresì e 
costituiscono l’unico prodotto di reazione, quando si farcia gorgo- 
gliare cianogeno gassoso in soluzione eterea ben raffreddata di 
diazo-idrocarburo, od ugualmente quando, viceversa, si limiti la 
quantità di diazo composto facendone gocciolare lentamente la so- 
luzione sopra un’altra, fredda, di cianogeno in etere, per quapto 
quest’ultima sia concentrata ed in eccesso. Sembra dunque che 
diazo-metano e diazo-etano reagiscano meno facilmente sul legame 
multiplo tra l’azoto e il carbonio del cianogeno di quanto non 
agiscano eterificando il derivato osotriazolico una volta che que- 
sto sia già formato. 

Per preparare quindi i nitrili non etorificati trovammo unico 
mezzo ridurre a minime proporzioni la quantita di diazo-composto 
mentre la si faceva venire a contatto con eccesso fortissimo di 
cianogeno. Adoperando cioè soluzioni eteree e fredde, estrema- 
mente diluite, del primo (circa 1 in 800-1000 di etere) e versandovi 
di un solo colpo grande eccesso di soluzione eterea concentrata 
di cianogeno, anch’essa ben raffreddata, restava molto limitato lo 
svolgimento di azoto indicante l’eterificazione del derivato triazo- 
liceo, mentre contemporaneamente il liquido giallo si decolorava. 
I prodotti della reazione infine si rapprendevano in massa solida 
(nitrile non eterificato) impregnata da olio (nitrile ‘eterificato) il 
quale veniva separato spremendo e cristallizzando il solido da 
benzolo. È superfluo aggiungere che al prodotto di eterificazione 
sì può giungere facilmente dal nitrile solido puro. 

Secondo gli schemi sopra riportati bisogna ammettere, come 
del resto già nella sintesi citata del pirazolo ed in altri casì si- 
mili, che nell’addizione del diazo-metano l’idrogeno del suo atomo 
di carbonio metilenico, sopra segnato con *, passi all’azoto spostan- 
dosi conseguentemente il doppio legame. Nel caso poi che si ado- 
peri diazo-etano, si ottengono composti omologhi a quelli dianzi 
cennati, in cui il metile è legato al carbonio segnato da asterisco. 

Su due punti principali vogliamo ancora soffermarci breve- 
mente, che riguardano l’uno il modo nel quale si legano gli atomi 
nella nostra reazione, l’altro il differente comportamento dei due 
gruppi cianici del cianogeno. A priori non si sarebbe potuto pre- 
vedere quale dei due triazoli isomeri avesse preso origine da una 


reazione di addizione, cioè, se derivati dell’osotriazolo del Pechmann, 
o del pirro-diazolo di Bladin; questi ultimi secondo lo schema se- 
guente, in cui azoto del cianogeno uniscesi col carbonio del diazo- 
metano: 


i DS N siria 
N = ) 
Nyy * ox iN fox 


Però essendosi riscontrato come unico prodotto della reazione 
un osotriazolo in cui i tre atomi di azoto sono vicinali, siamo evi- 
dentemente di fronte ad una sintesi per unione diretta di atomi 
di azoto provenienti da prodotti diversi (Stickstoff-Synthese). 

È questo un caso di sintesi non molto frequente e, per quanto 
sappiamo, il primo che si osserva per il cianogeno libero; questo 
si addiziona, è vero, in varie reaz oni con altri composti metilenici, 
ma l’unione avviene solamente fra l’atomo di carbonio metilenico 
e quello del cianogeno, mentre l’azoto del cianogeno non vi prende 
parte. Così per citare un interessante esempio descritto recente- 
mente da W. Traube (') l’addizione avviene pure con composti 
metilenici del tipo dell’etere acetacetico ottenendosi due gruppi di 
sostanze : 


C 
| 
C: 


Il 


N CN 
N — A cH 


R_ / 
CH, + ~ 
RR‘! RY NH 


R C=N n>OH — C=NH 
2 DCH: + | = R | 
R C=N p>CH — C=NH 


Il 


La nostra reazione non è in disaccordo con queste esperienze, 
dappoichè lo schema di essa 


LN , cOn 7 nee 
NWN ii 7 va 


fa rilevare che è avvenuta del pari unione del metilene del diazo- 
composto con l’atomo di carbonio del cianogeno, ma vi è di più 


(*) Annalen der Chemie 322, 104 (1904). 
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caratteristica la facilità con cui i tre atomi di azoto vengono a di- 
sporsi in catena. Ciò è senza dubbio dovuto alla straordinaria 
energia con la quale avviene la reazione ed alla stabilità del pro- 
dotto eterociclico cui si perviene. 

Quanto ai due gruppi cianici del cianogeno gassoso, è notevole 
che uno solo di essi prende parte alla reazione di addizione, mentre 
per la formula comunemente attribuita a questo gas si sarebbe 
attesa la formazione di un composto a due nuclei triazolici saldati 
per atomi di carbonio : 


HC-C —— C_C.H 


Woe WA 


N 
/ / 
Va Ya 


Questo fatto, invero sorprendente, potrebbe pel primo mo- 
mento far pensare ad una costituzione diversa dei due gruppi cia- 
nici uniti insieme, tanto più che non è isolato, ma che con esso 
hanno riscontro esperienze analoghe : così a1 esempio il cianogeno 
addiziona una sola molecola di alcool quando è trattato con cia- 
nuro di potassio acquoso-alcoolico (') ed anche nella reazione di 
Grignard (*) il comportamento del cianogeno è analogo. Infatti il 
joduro di magnesio-etile si addiziona ad un solo dei gruppi cianici 
fornendo un mono-chetone simmetrico in luogo di un x-dichetone. 

Ma per giungere ad una diversa struttura dei due gruppi Cy 
bisognerebbe rievocare la formula indicata in via d’ipotesi dal 
Nef (?) come una delle possibili per uno dei tre tipi di cianogeno 
isomeri, cioè quella del ciano-isocianogeno contenente un atomo 
di carbonio tetravalente ed uno bivalente 


N =C———_- NC. 


La facilità con cui l’atomo di carbonio bivalente prende parte 
alle reazioni ed in ispecie è capace di addizionare altri corpi, per- 
metterebbe in allora di fare attribuire alla presenza di un tale 
atomo nel cianogeno la capacità di questo corpo di reagire sola- 
mente con una parte della molecola. 


(1) Annalen der Chemie 287, 280 (1895). 
(*) Blaise, Compt. rend., 232, 40 (1991). 
@) Annalen der Chemie 287, 265 (1895). 
Anno XXXVIII — Parte I 6 
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Però simile ipotesi di fronte a tutto il comportamento chimico 
del cianogeno gassoso non è in aleun modo sostenibile; ed anzi 
non può non arrecare meraviglia che ancora in quest'anno (') 
viene data come unica possibile la formula di di-iso-cianogeno 
Cc = N ——— N —C senza appoggio veruno di esperienze, nè con 
deduzioni veramente plausibili, laddove lo stesso Nef già aveva 
ritenuto tale struttura come inammissibile non dovendosi il ciano- 
geno considerare come altro che ossalo-nitrile (*). 

Anche uniformandosi all'opinione invalsa quasi generalmente, 
che cioè i cianuri metallici sono da considerarsi come veri iso- 
cianuri, non bisogna dimenticare in quale modo il cianogeno da 
essi prende origine : le temperature cui bisogna giungere per de- 
comporre ad es. il cianuro mercurico sono tanto elevate, che ne- 
cessariamente nelle molecole del gas che si sviluppa gli atomi de- 
vono prendere l'assestamento più stabile possibile, in cui viene a 
sparire quella speciale forma di energia latente dell'atomo di car- 
bonio bivalente, sicchè atomi di tal natura devono ad ogni modo 
passare a tetravalenti. Questo modo di vedere è confortato dall’e- 
sperienze note sulle carbilammine (*) le quali pel solo riscalda- 
mento (a partire da 140") si trasformano parzialmente in nitrili, 
proporzionatamente alle temperature crescenti a cui si opera, e su- 
biscono intiero questo mutamento quando l'operazione è eseguita 
direttamente a temperature elevate (240°). 

Non abbiamo poi bisogno d’insistere molto sui numerosi fatti 
già ben noti che provano l'equivalenza dei due gruppi cianici nel 
cianogeno ed il legame esistente fra i due atomi di carbonio, per 
escludere la formula del ciano-isocianogeno 0 ciano-carbilammina : 
N=C —— N:C. Citeremo solamente esperienze che avvengono 
a basse temperature, alle quali non si ammettono trasposizioni, 
come le saponilicazioni in cui non si forma traccia di acido for- 
mico, ma unicamente acido ossalico; e poi le reazioni di addizione 
con l'idrogeno solforato ('), con le ammine aromatiche (*), con la 
idrossilammina (“), con l’etilato sodico aleoolico (*) nelle quali co- 

(1) Obermiller, Journ. f. prakt. Ch. 7 5, 43 (1907). 


Cl. 


2) 
(3) Guillemard, Bulletin 27, |, (4) 269 (1907), 
(*) Annalen der Chemie 38,315 
(5) Annalen der Chemie 65, 129; Journ. f. prakt. Ch. 3.5, 513 (1887), 
(*) Berichte 22, 1931 (1889). 
(7) Annalen der Chemie 287, 280 (1895). 
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stantemente intervengono due molecole del reattivo conducendo a 
derivati della serie ossalica. 

A queste esperienze vengono ad aggiungersi quelle sopra da 
noi descritte e, che come fu detto avvengono a temperature note- 
volmente inferiori a 0°. La formula normale del cianogeno ed il 
legame esistente fra i due atomi di carbonio son dimostrati dal 
fatto che mentre uno di questi atomi prende parte alla formazione 
del nucleo osotriazolico, l’altro rimane sotto forma di gruppo ni- 
trilico legato a carbonio, come è in modo non dubbio assodato 
dalla susseguente saponificazione ad acido ozotriazo]-3-carbonico. 

Al contrario si andrebbe incontro a serie difficoltà, ove si vo- 
lesse supporre nel cianogeno la presenza anche di un sol gruppo 
isocianico. Innanzi tutto invocandosi questo, dovrebbesi ammettere 
che l’addizione del diazo-idrocarburo avvenga in un primo tempo 
all’atomo di carbonio bivalente, ma non si saprebbe certo spiegare, 
anche con una trasposizione ed uno spostamento dei doppi legami, 
in qual modo da un tale prodotto di passaggio si possa giungere 
sd un osotriazolo che porta poi un gruppo nitrilico attaccato al 
earbonio del nucleo. E simili obiezioni potrebbero sempre farsi 
in qualunque altro modo si voglia interpretare la reazione, sup- 
ponendosi i due gruppi cianici non costituiti ugualmente. 

Noi non ci saremmo davvero dilungati tanto su questo argo- 
mento se non ci fosse sembrato necessario di confutare col risul- 
tato di esperienze le recenti asserzioni di Obermiller sulla formula 
del cianogeno. 

Resta tuttavia a chiarire perchè delle due parti simmetriche 
della molecola una sola addiziona il diazo-idrocarburo. Ora come 
all'esordio fu notato, i nitrili, acetonitrile. benzonitrile, secondo le 
esperienze di v. Pechmann, da noi ripetute anche con diazo-etano, 
sono inerti di fronte al reattivo detto. Sembra che il gruppo cia- 
nico, quando rimane unito ad un radicale organico, abbia perduto 
la facoltà di reagire sul diazo-composto e tale comportamento non 
si limiterebbe ai soli nitrili in cui il legame fra il radicale ed il 
gruppo nitrilico è diretto, ma pare che si estenda anche a quei 
composti in cui questa unione del radicale avviene per un atomo 
di zolfo come intermediario. Esperienze che in proposito sono isti- 
tuite dal dott. Palazzo, e che saranno quanto prima terminate, di- 
mostrano chiaramente questo asserto. 
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Ora nel caso nostro è un nitrile precisamente il primo pro- 
dotto che dal cianogeno si forma, e come tutti gli altri derivati 
di questa classe esso non è ulteriormente alterato neppure da ec- 
cesso di diazo-metano o diazo-etano, se si fa astrazione dalla sem- 
plice eterificazione che subisce il gruppo immidico del nucleo oso- 
triazolico. 

I diazo-idrocarburi grassi sono del resto gli unici composti 
che producono la reazione tanto energica sopra descritta. Alcune 
esperienze con l’etere diazo-acetico ci hanno dimostrato che questa 
sostanza è comple:amente inerte, e ciò non solamente di fronte al 
cianogeno libero, ma anche con quei derivati del cianogeno che 
danno del resto prodotti di addizione con diazo-metano. Come si 
rileverà dalla Nota seconda sono questi i derivati alogenati del cia- 
nogeno. 


ESPERIENZE. 


Ciano-osotriazolo. 


II. i — ON 
| | 


Nv N 
MH 

Per riuscire ad isolare questo composto, che, come si disse, 
viene facilmente trasformato nell’N-metil-etere da un eccesso di 
diazo-metano, a 40 ce. di soluzione eterea di cianogeno satura (') 
e ben raffreddata, aggiungevamo rapi lamente 300 eme. di una so- 
luzione eterea di diazo-metano contenente il reattivo svolto da 
soli 2 cme. di nitroso-metil-uretano (gr. 0,4 circa). In queste con- 
dizioni non si osserva uno sviluppo di gas degno di nota; anche 
la reazione sintetica, di condensazione, si svolge per altro in modo 
blando ed infatti il colorito del diazo-composto sparisce solo dopo 
qualche tempo. Il prodotto grezzo da noi ricavato in parecchie 
preparazioni consimili (per distillazione del solvente) ha l’aspetto 

(') Le soluzioni eteree di cianogeno adoperate per tutte le e «perienze sotto 
descritte, venivano preparate facendosi gorgogliare per più ore in etere anidro, 
mantenuto a-10°, il cianogeno svolto a caldo da una quantità rilevante di 
cianuro mercurico. Il gas giungeva nell’etere dopo avere attraversato un tubo 
con amianto e cloruro di calcio, il quale serviva a trattenere traccie di umi- 


dita e l'eventuale pulviscolo di para-cianogeno. Per lo più il titolo delle s0- 
luzioni così ottenute era del 4 %%). 


85 
di massa cristallina, leggermente impregnata di olio, 9 si depura 
nel miglior modo cristallizzandosi dal benzolo in cui l’olio (il pro- 
dotto eterificato) è molto solubile anche a freddo. Ricristallizzato 
dallo stesso solvente con l'aggiunta di poco nero animale, si pre- 
senta in piccoli cristalli bianchi che fondono nettamente a 113-114°. 

All’analisi: 

Gr. 0,4221 di sostanza diedero gr. 0,5885 di CO, e gr. 0,0912 
di H,O. 

Gr. 0,0664 di sostanza diedero cmc. 34 di N misurati a 17° e 
a 764 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C,H.N,: C 38,29; H 2,12; N 59,57; 

trovato: C 38,02; H 2,40; N 59,75. 

Il ciano-osotriazolo forma piccoli cristalli bianchi ed è facil- 
mente solubile nell’acqua e nella maggior parte dei solventi orga- 
nici. In soluzione nell'acqua ha reazione acida decisa ed a somi- 
glianza dei composti oso'riazolici con idrogeno immidico non sosti- 
tuito, fornisce precipitati con la maggior parte dei sali dei metalli 
pesanti: con nitrato mercuroso dà un precipitato bianco, con sol- 
fito di rame un precipitato azzurro chiaro, con nitrato d’argen'o 
un precipitato bianco, solubile in ammoniaca. 

La presenza del gruppo —CN è dimostrata dall’ eliminazione 
quantitativa di ammoniaca per idgolisi con acido solforico diluito, 
nonchè dalla formazione ds] corrispondente acido osotriazol-car- 
bonico. | 

Gr. 0,4803 di sostanza fornirono gr. 0,084 di ammoniaca. 

Su cento parti: 
Calcolato per C,H,N,(CN): —CN 27,65; trovato: —CN 26,74. 


Ammide dell’acido osotriazol-carbonico. 


H.C —— C.CO.NH, 

|| | 

yd 

NH 
Questo composto si può facilmente isolare nell’ azione della 
potassa alcoolica (20° ,) sul ciano-osotriazolo testè descritto. A caldo 
l'operazione è abbastanza rapida; lo svolgimento di ammoniaca 
cessa ben presto ce già dal liquido caldo comincia a separarsi l’am- 
mide in forma di polvere bianca. Per estrarre il resto dalla solu- 
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zione, si elimina anzitutto la maggior parte del solvente, si ri- - 
prende il residuo con molta acqua ed il nuovo liquido si neutra- 
lizza esattamente con acido solforico. Indi si porta a secco e si estrae 
più volte il residuo con alcool assoluto. L'estratto alcoolico si cri- 
stallizza una o due volte dall’acido acetico. Si ottengono così pic- 
coli cristalli bianchi dal p. f. 256-7°. All’analisi: 

Gr. 0,3059 di sostanza fornirono gr. 0,3656 di CO, e gr. 0,1385 
di H,O. 

Gr. 0,1094 di sostanza fornirono cme. 46,9 di N misurati a 14° 
ed a 755 mm. 

Gr. 0,0642 di sostanza fornirono cmo. 36,4 di N misurati a 15° 
ed a 748 mm. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,N, . CO. NH, 


C 32,59 82,14 
H 5,03 3,57 
N 50,09 49,64 50,00 


L’ammide dell’acido osotriazol-carbonico a differenza del ciano- 
osotriazolo, si scioglie poco nell’acqua e nella maggior parte dei 
solventi organici. In soluzione acquosa ha reazione acida decisa e 
sì può neutralizzare esattamente con gli idrati alcalini, mentre non 
decompone i carbonati. 

Gr. 0,1516 di sostanza furono saturati da gr. 0,07386 di KOH: 
Su cento parti: 

Calcolato per C,HN,(CO . NH,) (NH): H immidico 0,892 

Trovato: H immidico 0,869 

Trattata a caldo con potassa alcoolica al 40 °/, o con acido 

cloridrico concentrato, fornisce 


l’acido osotriazol-carbonico. 
H.C ——C.COOH 

NA 

H 


Dall’ammide ora descritta si ottiene il rispettivo acido oso- 
triazol-carbonico saponificandola con potassa alcoolica al 40 °/, o 
con acido cloridrico al 30 °/,. Nel primo caso l’operazione viene 
protratta finchè non si svolge più ammoniaca, e l’acido (contenuto 
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nel liquido sotto forma di sale) si estrae poi operando nei modi 
consueti. Più semplice è la saponificazione con acido cloridrico al 
30 °/,. Dopo un riscaldamento di più ore si separa una buona 
parte del prodotto in forma di polvere un po’ colorata in bruno; 
la rimanente si ricava svaporandosi il liquido, con che il rendi- 
mento in acido grezzo è molto vicino al teorico. Per l’analisi, la 
sostanza fu tenuta prima alcune ore a digerire (a caldo) con car- 
bone animale, indi si cristallizzò dall'acqua ottenendosi in polvere 
cristallina lievemente colorata in brunastro, dal p. f. 211°. 

Gr. 0,0632 di sostanza fornirono cmc. 20,0 di N misurati a 16° 
ed a 764 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C,H;}N,0,: N 37,16; Trovato: N 37,08. 

L’acido osotriazol-carbonico è poco solubile in acqua, alcool, 
acido acetico, quasi insolubile in etere anidro, benzolo, acetone, 
cloroformio, etere di petrolio ed etere acetico. Cristallizza dal- 
l'acqua, dall’aloool e dall’acido acetico in polvere cristallina colo- 
rata in bruno chiaro. Fonde a 211° per decomporsi nettamente a 
temperatura un poco più elevata. 

Noi abbiamo preparato ed analizzato altresì un 

Sale di calcio. Questo si ottiene in stato di purezza decom- 
ponendosi con carbonato di calcio puro l’acido sciolto in acqua 
calda, e concentrandosi il filtrato a piccolo volume. Forma una 
polvere cristallina poco solubile in acqua fredda. 

Gr. 0,8875 di sostanza secca all'aria, per riscaldamento a 120° 
perdettero gr. 0,1915 di peso. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,O,ca.2H,O: H,O 21,42. 

Trovato : H,O 21,57. 

Gr. 0,202 di sale anidro fornirono gr. 0,104 di CaSO,. Su 
cento parti: 

Calcolato per C,H,N,O,ca: Ca 15,15; trovato: Ca 15,13. 

Il nostro acido osotriazol-carbonico è poi identico sotto ogni 
rapporto a quello già descritto da v. Pechmann ('); così è stabile 
al permanganato, fornisce precipitati bianchi con nitrato di argento 
e col nitrato mercuroso ed un precipitato azzurro chiaro col sol- 
fato di rame. Infine riscalda:o a 230-240° (bagno di lega) elimina 
anidride carbonica convertendosi in 


() Annalen der Chemie, 262, 314 (1891). 


Osotriazolo. 
H.C—C.H 


Nk 
Ya 

Il distillato da noi ottenuto in queste condizioni mostra tutti 
i caratteri indicati da v. Pechmann per questa sostanza. È infatti 
un olio limpido, di odore leggermente alcaloideo, che per forte 
raffreddamento solidifica in massa cristallina, raggiata, dal punto 
di fusione 22,5°. Noi riconfermammo altresì Ja sua natura prepa- 
randone il sale d’argento ed un composto mercurico, i quali riscal- 
dati mostrano un comportamento assai caratteristico ('). 


Ciano-N-metil-osotriazolo. 
H.C ——C.CN 


NL 
N.CH, 


Come sopra fu detto, tale sostanza è l’unico prodotto della 
reazione del diazo-metano sul cianogeno, allorchè quest’ultima si 
effettua in soluzioni concentrate. A 30 omc. di soluzione eterea di 
cianogeno, raffreddata a—10°, aggiungevamo a poco alla volta 
40 cmc. di una soluzione eterea di diazo-metano (anch’essa raf- 
freddata a —- 10°) contenente il reattivo svolto da 5 cme. di nitroso- 
metil-uretano (da gr. 0,8 a 1 gr.). La reazione avviene in tal caso 
con sorprendente energia: in seno al liquido si manifesta un vi- 
vacissimo sviluppo di gas, epperò la decolorazione di esso è quasi 
istantanea. Il prodotto grezzo ricavato, per eliminazione del sol- 
vente, da 12 preparazioni consimili venne distillato alla pressione 
di 30 mm. e passò a 95°. Il liquido così ottenuto, ridistillato alla 
stessa pressione, mostrò poi lo stesso punto di ebollizione. 

Gr. 0,4066 di sostanza fornirono gr. 0,6679 di CO, e gr. 0,1418 
di H;0. 

Gr. 0,0745 di sostanza fornirono cme. 34,0 di N misurati a 25° 
ed a 765 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,: C 44,44; H 3,70; N 51,85. 

Trovato: C 44,79; H 3,87; N 51,29. 


(*) Annalen der Chemie, 262, 322 (189{). 
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fl ciano-n-metil-osotriazolo è un liquido incoloro, con odore 
gradevole di frutta mature; non si mescola con l’acqua, si scioglie | 
in alcool, in etere, in benzolo. Ha reazione neutra non decolora a 
freddo il permanganato. 

Anche in questo prodotto venne determinato quantitativa- 
mente il gruppo — CN. La saponificazione fu eseguita in un appa- 
reohio analogo a quello di Zeisel, (in corrente di CO,) raccoglien- 
dosi l’ammoniaca sotto forma di cloro-platinato ammonico. Ì 

Gr. 0,3100 di sostanza fornirono gr. 0,6030 di (NH,), PtCl, ("). 
Su cento parti: | 

Caleolato per C,H,N, (CN): — CN 24,80; trovato -- CN 22,58. 

Allorchè il riscaldamento con potassa alcoolica al 40 °/ si 
protrae diverse ore si ottiene quantitativamente il sale potassico del 


l’acido-N-metil-osotriazol-carbonico. 


H.C —--C.COOH 


NON 


Yoox, 


Per isolarsi quest’acido, il sale po‘assico separatosi dal liquido 
alcolico, e lavato con poco alcool, viene sciolto in acqua e addi- 
zionato di acido solforico diluito fino a leggera reazione acida del 
metil-orange. Il liquido estra:to più volte con etere abbandona 
allora a questo solvente la massima parte dell’acido libero. Il pro- 
dotto cristallizzato da varî solventi (acetone, benzolo) e disseccato 
a 100° diede all’analisi i seguenti numeri: 

Gr. 0,3400 di sostanza, cristallizzata dal benzolo, fornirono 
gr. 0,4747 di CO, e gr. 0,1249 di H,O. 

Gr. 0,3100 di sostanza, cristallizzata dall’acetone, fornirono 
gr. 0,4307 di CO, e gr. 0,1120 di H,O, 

Gr. 0,1030 di sostanza (dal benzolo) fornirono cme. 30,6 di N 
misurati a 26° ed a 761 mm. 

Gr. 0,3110 di sostanza (dal benzolo) alla determinazione di 
N-metile col metodo Herzig e Meyer fornirono gr. 0,5741 di Agu. 
Su cento parti: 


(') La purezza del cloro-platinato ottenuto risultò dalla seguente deter- 
minazione di platino. Gr. 0,3199 di sostanza fornirono gr. 0,1399 di platino: 
Platino °/, calcolato per (NH,), PtCl, 43,93: trovato 43,74 °/,. 


Trovato Calcolato per C,H,N,O,(N.CH;) 


C 38,07 37,89 37,79 
H 408 = 401 3,93 
N 33,02 33,07 
—N.CH, 22,73 22,83 


L’acido n-metil-osotriazol-carbonico forma piccoli cristalli bian- 
chi fusibili a 141°-142°, solubili in acqua, alcool, etere, cloroformio, 
e acetone, poco solubili in benzolo e quasi insolubili in etere di 
petrolio e benzina. Riscaldato nel vuoto a 160° circa sublima inal- 
terato. Riscaldato su lamina di platino, con precauzione, fonde dap- 
prima e poi s’infiamma deflagrando. La soluzione acquosa ha rea- 
zione acida spiccata, decompone i carbonati, fornisce precipitati 
bianchi col nitrato d’argento e con quello di mercurio (al minimo). 

Sale di potassio. — Per ripetute cristallizzazioni del prodotto 
grezzo succennato dall’alcool acquoso. Forma squamette bianche, 
splendenti, insolubili in alcool assoluto. 

Gr. 0,2202 di sostanza fornirono gr. 0,1156 di K,SO,. 

Calcolato per C,H,N,O,K: K °/, 23,68; Trovato: K °/, 23,56. 

Sale di bario. — Venne ottenuto in piccoli cristalli trimetrici, 
bianchi, contenenti acqua di cristallizzazione, saturandosi la solu- 
zione acquosa calda dell’acido con carbonato di bario puro e con- 
centrandosi a piccolo volume il liquido filtrato. 

Gr. 0,2568 di sostanza fornirono gr. 0,1322 di BaSO.. 

Gr. 0,2297 di sostanza fornirono gr. 0,1190 di BaSO,. 

Gr. 0,2035 di sale riscaldati a 130°-150° perdettero gr. 0,029 
di peso. 


Calcolato per 


Trovato (C,H,N,O,),Ba 3 '/, H,0 
Ba °/, 30,25 30,43 30,30 
H°O °, 14,25 13,93 


Gr. 0,1900 di sale anidro fornirono gr. 0,1137 di BaSO,. Su 
cento parti: 

Calcolato per (C,H_N,0,),Ba: Ba 35,15; trovato: Ba 35,21. 

Il sale di calcio forma anch'esso una polvere cristallina molto 
solubile in acqua, insolubile in alcool. 

Etere etilico CH, . C,HN, . COOC,H,. — Per azione dell’acido 
cloridrico anidro sulla soluzione dell’acido in alcool assoluto. Li- 
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guido insolubile in acqua, di odore sgradevole, che a 60 mm. di 
pressione distilla intorno a 115’. Distillato più volte (per elimi- 
narsene completamente l’acido cloridrico) diede all’analisi i se- 
guenti risultati : 

Gr. 0,2800 di sostanza fornirono gr. 0,4780 di CO, e gr. 0,1491 
di H,0. 

Gr. 0,2161 di sostanza, alla determinazione di ossi-etile col me- 
todo di Zeisel, fornirono gr. 0,3347 di AgJ. Su cento parti: 

Cale. per C,H,N,O.OC,H,: C 46,45; H 5,80; — O.C,H, 29,03. 

Trovato: C 46,55; H 5,91; — 0.C.H, 29,64. 


Ciano-C-metil-osotriazolo. 
H,C. C TT C.CN 


Na k 


Ad onta delle cautele dirette ad evitare |’eterificazione del 
gruppo immidico e che, come si disse, consistono nel fare uso di 
soluzioni molto diluite e fredde (— 10°) nelle quali il cianogeno 
sia in forte eccesso, non si riesce ad ottenere il superiore pro- 
dotto completamente scevro del rispettivo N-etere. Tuttavia la se- 
parazione dei due composti si effettua facilmente col benzolo. Il 
prodotto della reazione — una massa cristallina fortemente im- 
pregnata di olio — si scioglie a caldo nella quantità strettamente 
necessaria di benzolo ; per raffreddamento cristallizza il nitrile non 
eteriticato, mentre l’olio (nitrile eterificato) rimane in soluzione (e 
può essere riottenuto). 

Per l’analisi il prodotto solido venne cristallizzato dal benzolo 
con aggiunta di poco nero animale. 

Gr. 0,3246 di sostanza fornirono gr. 0,5323 di CO, e gr. 0,1206 
di H,O. 

Gr. 0,1011 di sostanza fornirono cmc. 45,0 di N misurati a 17° 
ed a 760mm, 

Gr. 0,902) alla determinazione del ciano-gruppo col metodo 
della saponificazione, fornirono gr. (1,1402 di ammoniaca. 

Gr. 0,1314 di sostanza abbassarono di 0°,28 il punto di conge- 
lamento di gr. 16,11 di acido acetico glaciale. 
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Trovato Galeolato per C,H,N, 
C4, 44,80 44,44 
H °%, 4,12 8,70 
N%, 51,69 51,85 
—CN °, - 23,78 24,07 
Peso molecolare 113 108 


Il ciano-c-metil-osotriazolo forma piccoli cristalli bianchi molto 
solubili in acqua, alcool, acetone, etere ed acido acetico, poco so- 
lubili in benzolo e quasi insolubili in etere di petrolio. Fonde a 84°, 
e a 30 mm. di pressione bolle a circa 160°. Non decolora a freddo 
il permanganato. La soluzione acquosa ha reazione acida ; con sol- 
fato di rame dà un precipitato azzurro chiaro, con nitrato d’ar- 
gento un precipitato bianco quasi caseoso, solubile in ammoniaca, 
e un precipitato bianco dà pure col nitrato mercuroso. Trattato 
con potassa svolge ammoniaca. 

Sale di argento. — È una polvere bianca, stabile alla luce, 
che riscaldata bruscamente si decompone con leggiera deflagra- 
zione. 

Gr. 0,2007 di sostanza fornirono gr. 0,1010 di Ag. 

Gr. 0,1020 di sostanza fornirono cme. 23,9 di N misurati a 
27° ed a 761", Su cento parti: 

Calc. per C,H,N,Ag: Ag 50,23; N 26,04; Trov.: Ag 50,32; N 25,89. 


Acido c-metil-osotriazol-carbonico. 


H,C.C—T— C.COOH 
| 
NZ N 
NH 


Anche quest’acido, analogamente al suo omologo inferiore so- 
pra descritto, può ottenersi dal corrispondente ciano-triazolo per 
saponificazione con potassa alcoolica al 40 °/,; tuttavia l’idrolisi 
con acido solforico diluito (25 °/,) si mostra preferibile anche avuto 
riguardo al rendimento. Dopo un conveniente riscaldamento (6-8 ore), 
il liquido solforico raffreddato abbandona la massima parte del 
prodotto acido in sottili aghi bianchi, lucenti. La rimanente parte 
può ancora ricavarsi neutralizzandosi il liquido con carbonato po- 
tassico (in presenza di metil-orange) ed estraendosi con alcool as- 
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soluto il residuo di svaporamento. Il prodotto cristallizzato dal- 
l’acqua diede all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3010 di sostanza fornirono gr. 0,4165 di CO, e gr. 0,1100 
di H,O. 

Gr. 0,0784 di sostanza fornirono cme. 22,6 di N misurati a 17° 
ed 753 mm. Su cento parti: 

CaJcolato per C,H,N,. COOH : C 37,79; H 3,93; N 33,07. 

Trovato : C 37,74; H 4,06; N 33,13. 

L'acido c-metil-osotriazol-carbonico forma cristallini aghiformi 
bianchi, splendenti, solubili in acqua, alcool, acetone, poco solu- 
bili in etere, quasi insolubili in cloroformio, etere di petrolio, ben- 
zolo. Fonde a 214° decomponendosi con schiumeggiamento e for- 
nendo una sostanza oleosa, anch'essa di reazione acida, che dà pre- 
cipitati bianchi col nitrato di argento e col nitrato mercuroso (pro- 
babilmente c-metil-osotriazolo). 

La soluzione acquosa ha reazione acida spiccata, decompone i 
carbonati, dà precipitati bianchi col nitrato d’argento e col nitrato 
mercuroso, e un precipitato azzurro chiaro col solfato di rame. 

Sale di calcio. — Venne ottenuto in forma di piccoli cristalli 
bianchi saturandosi la soluzione acquosa dell’acido con carbonato 
di calcio puro e concentrandosi a piccolo volume il liquido ;iltrato. 

Gr. 0,3115 di sostanza fornirono gr. 0,1421 di CaSO,. Su cento 
parti: 
Calcolato per C,H,N,O,ea: Ca 13,69, trovato: 13,41. 


Ciano-c-metil-n-etil-osotriazolo. 
H,C.C——C.CN 
|| Il 
Nv YN 
N.C.H, 

Insieme col nitrile solido testè descritto si forma pure, come 
si disse, nella reazione del diazo-etano sul cianogeno, una quantità 
non indifferente di prodotto oleoso. Questa quantità è ancora più 
rilevante, ed anzi costituisce quasi l’unico prodotto della reazione, 
se questa si fa avvenire fra soluzioni molto concentrate di ciano- 
geno e diazo-etano, siano pure raffreddate con anidride carbonica 
solida. In queste condizioni il loro miscuglio si decolora all'istante 
o lo sviluppo gassoso che contemporaneamente si produce è tanto 
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energico da simulare un’attivissima ebollizione dell'etere. Il pro- 
dotto di reazione — un liquido bruno, di odore poco gradito, che 
per raffreddamento non si rapprende in massa solida, o mostra 
solo qualehe grumetto cristallino — contiene una quantità ben 
piccola del nitrile solido non eterificato; infatti sottoposto alla 
distillazione frazionata, a 30 mm., passa per la maggior parte a 
100-110° e fornisce solo poche goccie di un liquido bollente a 160° 
e che, dal punto di fusione 204°, si riconosce per il ciano-c-metil- 
osotriazolo sopra descritto. Infine, se l’esperienza è disposta in 
modo che il cianogeno gassoso gorgogli molto lentamente (da un 
piccolo gassometro) in una soluzione eterea anche fredda, ma con- 
centrata, di diazo-etano, il prodotto che si ricava, a reazione (de- 
colorazione) completa, è esclusivamente il liquido oleoso cennato. 
Questo liquido dopo una prima distillazione a pressione ridotta 
mostrava a 28 mm. il p. eb. costante 105°, epperò risulta comple- 
tamente identico al prodotto che si ricava dal ciano-c-metil-oso- 
triazolo per eterificazione col diazo-etano. 

Gr. 0,1228 di sostanza fornirono eme. 42,7 di N misurati a 15° 
ed a 764™™, 

Gr. 0,2200 di sostanza fornirono gr. 0,3010 di eloro-platinato 
ammonito, Su cento parti: 
Cale. per C,H,N,: N 41,17; —CN 19,11; trov.: N 40,96; —CN 16,02. 

Il ciano-c-metil-n-etil-osotriazolo è un liquido oleoso, incoloro, 
di odore aromatico gradevole. Non è mescibile con l’acqua, si me- 
scola invece con l’alcoo], con l'etere, col benzolo, Ha reazione neu- 
tra. Riscaldato con potassa concentrata svolge ammoniaca. 


Acido c-metil-n-etil-osotriazol-carbonico 


H,C.C-—C.C00H 
\| Il 


N / 


Dopo un conveniente riscaldamento del nitrile eterificato con 
acido solforico al 25 °/,, il liquido solforico raffreddato abbandona 
buona parte dell'acido in forma di piccoli cristalli aghiformi. La 
rimanente parte può ancora ricavarsi neutralizzandosi il liquido 
acido con carbonato potassico (in presenza di metil-orange) ed 
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estraendosi con etere il residuo di svaporamento. Cristallizzato dal 
benzolo diede all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,2102 di sostanza fornirono gr. 0,3571 di CO, e gr. 0,1130 
di H,O. 

Gr. 0,0841 di sostanza fornirono cmc. 19,6 di azoto misurati 
a 16° ed a 759™™, Su cento parti: 

Calcolato por C,H,N,O,: C 46,45; H 5,80; N 27,09. 

Trovato: C 46,33; H 5,97; N 27,13. 

L’acido c-metil-n-etil-osotriazol-carbonico forma piccoli aghi 
bianchi splendenti, solubilissimi in etere, alcool, acetone e cloro- 
formio, un po’ solubili in benzolo ed in acqua, quasi insolubili in 
etere di petrolio. Fonde a 131° e nel vuoto distilla inalterato. Ha 
reazione acida, decompone i carbona‘i; col ni rato mercuroso dà 
un precipitato bianco. 

Sale di calcio. — Venne ottenuto sotto forma di polvere 
bianca, cristallina, solubilissima in acqua ed in alcool, saturandosi 
la soluzione acquosa dell’acido con carbonato di calcio puro e sva- 
porandosi a secco, su bagno-maria, il liquido filtrato. Il prodotto 
disseccato a 120° fino a peso costante diede all’analisi il seguente 
risultato : 

Gr. 0,2356 di sale fornirono gr. 0,0924 di CaSO,. 

Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,O,ca: Ca 11,49; trovato: Ca 11,53. 


Palermo, Istituto Chimico dell’Università. 


Azione dei diazo-idrocarburi grassi sul cianogeno 
e suoi derivati. — II. Composti alogenati. 


Nota di A. TAMBURELLO ed A. MILAZZO. 


(Giunta il 16 novembre 1907). 


Al pari del cianogeno gassoso i suoi derivati alogenati rea- 
giscono abbastanza vivacemente coi diazo-idrocarburi grassi, in s0- 
luzione eterea alquanto concentrata, fornendo prodo'ti di reazione 
che per la loro genesi corrispondono perfettamente ai due tipi di 
nitrili di cui fu parola nella Nota precedente. Avviene cioè in primo 
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zione dei nostri composti alogenati, pure non ci sembra in alcun 
modo dubbio che essi siano da considerarsi come derivati del nucleo 
osotriazolico, e ciò asseriamo data la perfetta analogia fra le espe- 
rienze attuali e quelle prima eseguite col cianogeno gassoso, il 
quale può ben ritenersi, agli effetti di questa reazione, come cia- 
nuro di cianogeno. 

Per altro i composti in parola sono, a somiglianza dei deri- 
vati osotriazolici, sostanze molto stabili, che a pressione ridotta 
distillano del tutto inalterate. La difficoltà con cui cedono l’alo- 
geno nelle determinazioni secondo Carius indica poi chiaramente 
che esso non è unito all’azoto bensì al carbonio. 

I migliori rendimenti si ebbero col cloruro, mentre scemavano 
nella reazione col bromuro per lieve resinificazione dei prodotti. 
Dallo joduro non ci fu possibile ricavare alcun composto definito. 
La reazione col diazo-idrocarburo è bensì sufficientemente viva, 
però dopo eliminazione del solvente (etere) rimangono solamente 
sos‘anze resinose. La vivacità della reazione diminuisce poi per i 
derivati alogenati col crescere del peso atomico dell’alogeno, es- 
sendo maggiore pel cloruro che pel bromuro e joduro di ciano- 
geno, e così via. 

Il diazo-etano si è mostrato anche in queste esperienze (') come 
reattivo più energico del corrispondente derivato del metano, il 
cui impiego ha costantemente richiesto un tempo alquanto più 
lungo per il completamento della reazione. 

Per l’identità delle presenti reazioni con quelle che si verifi- 
cano col cianogeno gassoso siamo infine condotti a riconfermare 
che il gruppo cianogeno dei derivati alogenici deve contenere, 
come il cianogeno stesso, triplo legame fra carbonio e azoto. Sola- 
mente le formule CIC =N e Br—C=N sono in ascordo con le 
nostre esperienze di sin‘esi di osotriazoli le quali scartano le altre 
tutt'oggi considerate, con atomi di carbonio bivalente, essendo atomi 
di tale natura indifferenti all’azione dei diazo-idrocarburi grassi (*). 

La caratteristica dei diazo-composti grassi come reattivi è ap 
punto quella che avvenendo le reazioni a temperatura anche molto 
bassa, non possono a buona ragione verificarsi trasposizioni mo- 

(1) Vedi le Note precedenti di Peratoner ed Azzarello. 


(*) Vedi le note precedenti di Peratoner ed Azzarello e quella susseguente 
di Peratoner e Palazzo sull’acido prussico. 
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lecolari, e che perciò la dimostrazione di strutiure e di legami è 
notevolmente facilitata. D'altronde noi veniamo così a confortare 
l’esperienza di H. Gal (') il quale nella reazione dello zinco-eti'e 
sul cloruro di cianogeno ricavò soltanto propionitrile : 


CH, .CH,.zn (?) + Cl—Cy = z2nC1+CH,.CH,.C=N 


Nè può aver peso l’osservazione che questi derivati alogenati 
si ricavano da alogeno libero e cianuri metallici, questi ultimi ormai 
indubbiamente riconosciuti per iso-cianuri. Nef ha già fatto vedere 
in qual modo si comporta in simili casi l'atomo di carbonio biva- 
lente; ed a questa stregua nessuna difficoltà s'incontra a derivare 
p. es. il bromuro di cianogeno dall’isocianuro di potassio : 


Br, + C=NK = n >=NK — Br -C=N+KBr 


F. D. Chattaway e J. M. Wadmore (?) considerando i deri- 
vati alogenati del cianogeno come composti alogeno-immidici 
C—N.Alg si basano, in questa interpretazione, sem»licemente sulla 
facilità con la quale l’alogeno viene dai vari reattivi eliminato dalla 
molecola. Ora è da obiettare in primo luogo che di fronte alle 
nostre esperienze di sintesi, semplici reazioni a doppio scambio, 
con eliminazione di alogeno, nulla d' rigoroso provano. E d’altro 
canto composti così semplici, costituiti da pochi atomi, quali ap- 
punto questi alogenidi, sono dotati di eminente potere adfitivo, 
come del resto le stesse nostre ricerche dimostrano. Non può 
quindi escludersi la possibilità che le reazioni scritte dai succi- 
tati autori, ad es. 

C—N.Br+H,S = C_N.H+HBr+S 
siano da interpretarsi secondo schemi come il seguente od altri 


simili. 
S.H H.S 
CeN+| = NC=NH = C=NH + HBr + S 
H Br 
Br 
Il problema a nostro avviso non era risolvibile se non me- 


diante sintesi assai blanda, e noi crediamo di averne fornito la di- 
mostrazione. 
(1) Comp. rend., 36 48 (1868). 


(*) zn —'/, Zn. 
(3) Journ, Chem. Soc., 81 191 (1902) 
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3-cloro-4-metil-osotriazolo. 
a a TR 


WA 

Versandosi una soluzione eterea (all’1°/,) di cloruro di ciano- 
geno in una soluzione ben raffreddata di diazo-etano (da 3 cme. di 
nitroso etil-uretano e 40 cme. di etere assoluto) diluita con 300 cme. 
di etere assoluto, non si osserva alcun svolgimento gassoso, però 
dopo circa 4 ore l’intera massa è gif decolorata. Per eliminazione 
del solvente si ottiene un liquido quasi incoloro che non tarda a 
condensarsi in una massa di cristalli tabulari duri, incolori; questi 
cristalli spremuti fra carta per eliminare le traccie d'olio che li 
inquinano, si cristallizzano ripetute volte dal benzolo anidro e si 
ottengono in tal modo sotto forma di aghetti bianchi, splendenti, 
leggeri, con p. f. 77-78°. All’analisi : 

Gr. 0,2614 di sostanza fornirono gr. 0,2980 di anidride carbo- 
ica e gr. 0,0897 di acqua. 

Gr. 0,0989 di sostanza diedero cme. 30,5 di azoto misurati a 
20° ed a 766 mm. 

Gr. 0,1934 di sostanza riscaldati a 260° in tubo chiuso, secondo 
Carius, diedero gr. 0,2356 di cloruro di argento, corrispondenti a 
gr.0,0582 di cloro. Su cento parti: 

Calcolato per C:H,N,Cl: C 30,63; H 3,42; N 35,74; Cl 30,21; 

Trovato : C 31,10; H 3,81; N 35,56; Cl 30,08. 

Il prodotto da noi analizzato si scioglie nell'acqua con rea- 
zione acida e dà: col nitrato d’argento un precipitato bianco, fioc- 
coso, che non si altera alla luce ed è solubile in ammoniaca ; col 
cloruro mercurico un precipitato bianco polveroso, col solfato di 
rame un precipitato azzurrognolo fioccoso. 


N-etil-3-cloro-4-metil-osotriazolo. 
H,C.C—— el 
> 
N.C,H, 


In una soluzione eterea di diazo-etano (da 3 cme. di nitroso- 
etil-uretano) ben raffreddata si versa la soluzione di un grammo 
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di cloruro di cianogeno in 10 cm°. di etere. Alla fine della rea- 
zione, abbastanza vivace, si ottiene per allon.anamento del solvente 
un liquido appena giallognolo, di odore grato, discretamente vo- 
latile, che alla pressione di 40 mm. distilla incoloro a 86-88°, È in- 
solubile in acqua, e in soluzione acquoso-alcoolica non dà preci- 
pitato nè con nitrato d’argentu, nè con solfato di rame o con clo- 
ruro mercurico. All’analisi : 

Gr. 0,1949 di sostanza fornirono gr. 0,2922 di anidride carbonica 
e gr. 0,1014 di acqua. 

Gr. 0,1102 di sostanza diedero cme. 27,5 di azoto a 20° e a 762 mm. 

Gr. 0,2511 di sostanza riscaldata a 200° in tubo chiuso se- 
condo Carius, fornirono gr. 0,2416 di cloruro d’argento corrispon- 
denti a gr. 0,0597 di cloro. 

Gr. 0,2916 di sostanza riscaldati a 270° in tubo chiuso secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2843 di cloruro d’argento corrispondenti a 
gr. 0,0703 di cloro. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C3HgN;Cl 
C 40,89 41,23 
H 5,78 5,49 
N 28,62 28,86 
CI. - 23,77 24,14 24,39 


N-etil-3-bromo-4-met il-osotriazolo. 
on Ty Br 
N x YN 
. N.C, 1, 

Operandosi nel modo anzidetto, con soluzioni discretamente 
concentrate di diazo-etano e con bromuro di cianogeno sublimato, 
anidro, si ottiene un liquido di odore grato il quale alla pressione 
di 30 mm. distilla incoloro a 84-85°. All’analisi: 

Gr. 0,2636 di sostanza diedero gr. 0,3100 di anidride carbonica 
e gr. 0,1040 di acqua. 

Gr. 0,1856 di sostanza fornirono cmc. 36,8 di azoto misurati a 
24° ed a 759 mm. 

Gr. 0,2249 di sostanza riscaldati a 270° in tubo chiuso, secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2225 di bromuro di argento corrispondenti 
a gr. 0,0947 di bromo. Su cento parti: 
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Calcolato per C,H,N,Br: C 31,57; H 4,21; N 22,10; Br 42,10. 
È Trovato: C 32.07; H 4,33; N 22,20; Br 42,10. 
Il liquido in parola è insolubile in acqua, e in soluzione ac- 
quoso-alcoolica si comporta in modo affatto analogo al composto 
clorurato descritto precedentemente. 
Il prodotto non eterificato si ottiene-in questo caso in quan- 
t:tà irrisoria. Soluzioni eteree diluite dei due corpi (diazo-etano e 
bromuro di cianogeno) messe a reagire non si scolorano che len- 
tamente. i 


N-metil-3-cloro-osotriazolo. | 
H.C —— C.Cl 


|| 
na 


Con soluzioni discretamente concentrate e fredde di diazo-me- 
tano e di cloruro di cianogeno si ottiene a reazione completa, e 
dopo eliminazione del solvente, un liquido di odore grato che alla 
pressione di 39 mm. distilla incoloro fra 62-65°. All’analisi : 

Gr. 0,2028 di sostanza riscaldati a 260° in tubo chiuso, secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2400 di cloruro d’argento, corrispondenti a 
gr. 0,0593 di cloro. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,Cl: Cl 30,21; trovato: CI 29,24. 

Nelle varie determinazioni di alogeno eseguite su questa so- 
stanza non abbiamo potuto avere numeri migliori di questi ora 
riferiti, essendosi costantemente verificate sopra 260° violente esplo- 
sioni. 

Il prodotto non eterificato anche qui si ottiene in quantità 
trascurabile. 


N-metil-3-bromo-osotriazolo. 
H.C —— C.Br 


N.CH, 


Operandosi nel modo anzidetto si ottiene un liquido volatile, 
di odore pungente, che provoca la lagrimaz‘one; alla pressione di 
22 mm. esso distilla incoloro fra 62-65°. 
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Gr. 0,2355 di sostanza riscaldati a 260° in tubo chiuso, secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2653 di bromuro d'argento corrispondenti 
a gr. 0,1129 di bromo. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N;Br: Br 49,38; trovato: Br 47,94. 

Per il riscaldamento sopra 260° si verificarono anche in questo 
caso violente esplosioni. 

Il prodotto non eterificato si ottiene anch'esso, ma in quantità 
non isolabile. 


Azione dei diazo-idrocarburi grassi sul cianogeno 
e suoi derivati. — III. Acido prussico ('). 


Nota di A. PERATONER e F. C. PALAZZO. 


(Giunta il 16 novembre 1907 ). 


Come è stato rilevato precedentemente (*), l'azione del diazo- 
metano sull’acido prussico fu già provata da v, Pechmann e da 
lui riferita in questi termini « Cyanwasserstoff liefert Acetonitril, 
HCN + CH,N, — CH,.CN + N.,, was fiir die Nitrilformel der freien 
Blausaure spricht » (*). 

Secondo tale risultato, cioè, in armonia con la formula nitri- 
lica dell'acido libero, ci sembrò ovvio supporre che l’aceto-nitrile 
non dovesse costituire l’unico prodotto di questa reazione, giacchè 
una volta data per l'acido in parola la struttura cianica normale, 
dovrebbe altresì prendere origine l'osotriazolo di v. Pechmann se- 
condo lo schema generale già discusso: 


H,C C.H H.C-—C.H 


N | 
NaS + \ NX 
NH 


È facile arguire che la presenza di un atomo d’'idrogeno su- 
scettibile di eterificazione non può costituire, per sè stessa, una 
condizione sfavorevole per questa sintesi; infatti se tale atomo è 


(') Troviamo opportuno per il momento di usare questa denominazione 
che non anticipa nulla sopra la struttura della sostanza. 

(*) Nota I. 

(*) Berichte, 28, 857 (1895). 
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in realtà attaccato al carbonio, ciò che è postulato essenziale della 
reazione di sintesi, si prevede per l’eterificazione di csso una ve- 
locità tanto esigua da non doversi ritenere compromessa per que- 
sto solo fatto la condensazione del diazo-corpo con dell’acido an- 
cora inalterato. Precedentemente uno di noi ha di proposito insi- 
stito sul significante sviluppo di energia che accompagna e carat- 
terizza le nuove sintesi di derivati osotriazolici, epperò riteniamo 
che la supposizione ora fatta non possa sembrare ingiustificata. 

Quanto all'aver poi ritenuto che l’acido prussico dovesse ete- 
rificarsi col diazo-metano soltanto con velocità estremamente pic- 
cola, aggiungiamo che ciò non è rimasto per noi soltanto una pre- 
visione teorica: l’esperienza ci dimostrò che così è di fatto: e così, 
per esempio, alla temperatura di pochi gradi sotto zero, l’eterifi- 
cazione può ritenersi praticameite nulla. Presupponendo3i allora 
per l’acido libero la struttura cianica normale, e tenendosi conto 
d'altronde che le reazioni sintetiche del cianogeno e dei suoi com- 
posti alogenati avvengono ancora vivacemente a temperature no- 
tevolmente inferiori a 0°, non era da attendersi un risultato nega- 
tivo per la sintesi dell’osotriazolo. 

Nondimeno i più svariati tentativi da noi fatti in questo senso 
furono sempre infruttuosi. Comunque avessimo modificato le con- 
dizioni della reazione, realizzando quelle che le esperionze con gli 
altri composti cianici e con lo stesso acido prussico ci suggerivano 
via via come le più favorevoli, in nessun caso ottenemmo un pro- 
dotto di condensazione. Noi abbiamo acquistato perciò la convin- 
zione che il nostro insuccesso sia dovuto unicamente al fatto che 
l'acido prussico possiede una struttura diversa da quella normale 
presupposta, cioè la struttura iso-cianidrica C — N.H, ma non pos- 
siamo entrare in tale discussione senza fare alcune 


Premesse. 


Ciò che colpì innanzi tutto la nostra attenzione fu senza dubbio 
la straordinaria lentezza con cui l’acido prussico viene eterificato 
dal diazometano. Così in ‘una prima esperienza, in cui si fece ar- 
rivare l’acido gassoso puro in una soluzione eterea di diazo-metano 
mantenuta a — 5°, non ci fu dato di osservare il benchè minimo svi- 
luppo di azoto, malgrado la soluzione del diazo-composto fosse no- 
tevolmente concentrata (circa il 2 °/,). Sva .orando anzi, da un tubo 


lensazione con rubinetti, il nostro acido liquido, piuttosto 
ee ale in modo da accumulare in breve tempo nella solu- 
zione un eccesso d’acido, potemmo osservare nel liquido etereo 
delle strie più dense, provenienti dalla condensazione quasi totale 
dell'acido prussico, che si muovevano ondeggianti in seno al li- 
quido giallo senza che questo subisse una decolorazione apprezzabile. 

Uno sviluppo regolare, benchè sempre assai lento, di bollicine 
gassose s’inizid solo quando raggiunta, nel modo ora indicato, una 
notevole concentrazione di acido prussico, si fece salire gradata- 
mente la temperatura del liquido a pochi gradi sopra zero (0—5’). 

Conviene notare però a questo proposito che in tale circostanza 
noi vedemmo, almeno dapprincipio, una condizione piuttosto favo- 
revole al nostro intento, Com'è stato rilevato precedentemente, 
riuscì a v. Pechmann di ottenere il pirazolo condensando il diazo- 
metano con l’acetilene ('); solo fu necessario tenere a contatto le 
due sostanze per un tempo abbastanza lungo (24 ore): esperienze 
precedenti dello stesso autore avevano avuto esito negativo (*) sol- 
tanto a causa di un contatto non sufficientemente prolungato, Ora 
se anche per condensare l'acido cianidrico si fosse richiesto un 
tempo altrettanto lungo, ciò che a dir vero non farebbe preve- 
dere la sua posizione naturale fra l’acetilene discretamente attivo 
ed il cianogeno estremamente vivace, 


C——H C—H C —— Cy 
bn N \ 


la possibilità di ridurre a bassa temperatura ad un minimo, du- 
rante questo tempo, la reazione di eterificazione, eliminava senz’al- 
tro il pericolo che l'acido potesse venir sottratto alla reazione sin- 
tetica, di addizione, trasformandosi anticipatamente in aceto-nitrile. 
Nella estrema lentezza di eterificazione sopra citata si ha una 
buona riprova dell'asserzione di Nef, che cioè l'acido prussico sia 
(in confronto con i suoi sali e con le carbilammine) « un corpo 
assai pigro » (*) non di meno non potemmo non restare sorpresi 
di trovare a tal riguardo in v. Pechmann soltanto le laconiche 
parole sopra riferite, mentre la reazione in discorso, appunto per 
- (!) Berichte, 37, 2950 (1898), 


(*) Berichte, 28, 860 (1895), 
(* Annalen der Chemie, 287, 327-8 (1895). 
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la sua estrema lentezza, si discosta notevolmente da tutte le rea- 
zioni del diazo-metano con gli acidi anche deboli, e costituirebbe 
d’altronde un caso tutt'altro che frequente di alchilazione d’idro- 
geno metinico. 

Ad ogni modo avendo lasciato lungo tempo in contatto le due 
sostanze, in soluzione eterea, prese solo in quantità equi-moleco- 
lari, potemmo osservare che il diazo-composto rimaneva affatto 
indifferente, mentre l’acido andava man mano polimerizzandosi. In- 
fatti nel liquido da cui non si svolgono menomamente bollicine 
d’azoto si manifesta un colorito giallo-bruno, caratteristico del- 
l'acido prussico in via di polimerizzazione, mentre la presenza del- 
l'eccesso di diazo metano si può accertare con vari reattivi (jodio, 
acido acetico, acido piromeconico ecc.). Ad evitar ciò fummo in- 
dotti a ritornare alle condizioni primitive, ad introdurre cioè in 
reazione un forte eccesso di acido prussico, benchè in tal modo si 
verificasse in parte l’eterificazione dell'acido (anche operandosi a 
temperatura relativamente bassa, 0—5°). 

È chiaro però che dopo il risultato negativo avuto nell’espe- 
rienza precedente con le quantità calcolate di sostanze, la nostra 
attenzione era ormai rivolta in modo precipuo, se non esclusivo, 
a ciò che prendeva origine dall’eterificazione. Giacchè, se dall’espe- 
rienza più volte citata di v. Pechmann risulta, è vero, la forma- 
zione di aceto-nitrile quale unico prodotto (') di eterificazione, î/ 
comportamento dell’acido prussico col diazo-metano mostra d’al- 
tronde una notevole divergenza dal quadro caratteristico delle 
reazioni sintetiche con i composti normali del cianogeno, tanto 
da indurre a una veduta essenzialmente diversa circa la struttura 
dell’acido libero. Ovvio era allora assodare se l’etere formato nelle 
condizioni descritte fosse veramente l’aceto-nitrile, dappoichè nel 
dubbio fra due formule di strutture diverse H—C=N e C-N.H 
in nessun’altra reazione si potrebbe infatti cercare un criterio più 
acconcio per decidere. E la ragione di ciò è stata discussa da uno 
di noi, in linea generale, a proposito di alcune esperienze sulla 
struttura dell'acido cianico libero (). 


(1) v. Pechinann non asserisce ciò esplicitamente, tuttavia non avrebbe 
potuto concludere per la formula cianiea normale se non avvesse ottenuto 
l’aceto-nitrile quale unico prodotto di eterificazione. 

(*) Palazzo e Carapelle, Gazz. chim. ital., 37, I, 184 (1907. 
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Aggiungiamo che avendo seguito sempre con particolare in- 
teresse le vedute manifestate fino al giorno d'oggi dai varii autori 
sulla struttura dell'acido prussico libero, noi avremmo inclinato 
per la formula iso-cianidcica di Nef, C — N.H, se non avessimo 
visto nell'esperienza cennata di v, Pechmann un serio argomento, 
forse l’unico argomento decisivo, per la formula nitrilica. 

Una volta scossa però tale convinzione dal fatto che in mes- 
sun modo si riesce a conseguire la sintesi dell'osotriazolo, non era 
privo d’interesse approfondire l'esame di questa reazione, la quale 
sembra sia stata studiata dal citato autore solo superficialmente. 
Difatti, abbenchè per le considerazioni da noi svolte, la mancata 
sintesi faccia senz'altro prevedere l'eterificazione dell'acido non già 
în aceto-nitrile, come avrebbe trovato v. Pechmann, ma soltanto 
in metil-carbilammina, non fu senza grande sorpresa, data l’auto- 
rità dello scienziato, che constatammo l'isonitrile nel nostro pro- 
dotto d'eterificazione. Tanto meno sarà possibile al lettore rendersi 
conto dell'esperienza di v. Pechmann, quando diremo che nel pro- 
dotto della reazione fra l'acido prussico e diazo-metano è conte- 
nuto pure l'aceto-nitrile, tuttavia l'isolamento di questa sostanza, 
anche in istato mediocre di purezza, è un tal compito che richiama 
esso stesso l’attenzione dello sperimentatore sulla carbilammina: 
si è obbligati infatti ad un frazionamento così rigoroso del pro- 
dotto grezzo che la presenza dell’isonitrile non può in aleun modo 
restare inosservata. Ci basterebbe solo citare, astraendo pel mo- 
mento anche dal punto di ebollizione e dal comportamento chimico 
delle singole frazioni isolate dal prodotto grezzo, la spiacevole 
azione fisiologica a cui andò incontro durante le nostre esperienze 
quasi tutto il personale del laboratorio ('). 

Nè mancammo di variare in più modi le condizioni d’ espe- 
rienza con l'intento di realizzare per tentativi quelle in cui v. 
Pechmann avrebbe ottenuto soltanto l'acet>-nitrile, ma dovemmo 
convincerci che /a carbilammina è un prodotto costante, e, dal 
punto di vista quantitativo, un prodotto non secondario della 
reazione. 


(!) E noto infatti già da Gautier, che bastuno piccolissime quantita di 
carbilammina — quelle che vengono naturalmente inulate nel loro maneggio 
— & produrre sul nostro organismo fastidiosi sintomi di disgusto e di ma- 
lessere. Vi sarebbe inoltre, a quanto pare, una idiosincrasia per individui 
diversi, 
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Descrizione delle esperienze. 


Le nostre esperienze di eterificazione possono classificarsi in tre 
differenti tipi: 1° reazione fra le sostanze allo stato di gas; 2° rea- 
zione in soluzione eterea; 3° reazione fra il diazo-metano gassoso 
e l’acido cianidrico liquido, anidro. 

1° Alla prima di queste diverse condizioni sperimentali fummo 
indotti dall’odore di carbilammina avvertito in quelle esperienze 
che, praticate a temperatura molto bassa (—5°—0°), avrebbero do- 
vuto, secondo il nostro primitivo disegno, condurci senz'altro al- 
l'oso-triazolo. In tali esperienze in cui, come si disse, si faceva ar- 
rivare da un tubo di condensazione a 2 rubinetti una regolare 
corrente di gas cianidrico secco in una soluzione. eterea concen- 
trata di diazo-metano, non fu mai osservabile quello sviluppo di 
bollicine gassose che è caratteristico delle eterificazioni col ‘diazo- 
metano. Purtuttavia, all’estremita del tubo a cloruro di calcio, col 
quale si protegge la soluzione del reattivo dall’umidita atmosferica, 
si percepiva in modo non dubbio l’odore ribut.ante della carbil- 
ammina. Evidentemente questa prendeva origine dalla reazione 
fra le sostanze allo stato di gas; difatti nella boccia di Drechsel 
con la soluzione eterea di diazo-metano, era sparita ormai al di- 
sopra del liquido quell’atmosfera di vapori gialli che sempre si sol- 
leva dalle soluzioni eteree molto concentrate di diazo-metano, e 
che anche in tal caso si era osservata nettamente prima che si la- 
sciasse adito al gaz cianidrico. 

Ci fu facile del resto procurarcene una riconferma riprodu- 
cendo l’esperienza in una forma ancora più semplice. Una bevuta 
contenente una soluzione eterea molto concentrata di diazo-metano, 
si vuotava rapidamente del liquido in modo che vi rimanesse solo 
un’atmosfera gialla costituita in massima parte da vapori di diazo- 
metano, indi s’introduceva qualche /razione di goccia di acido 
prussico anidro e si tappava per qualche istante; il color giallo 
dei gas spariva completamente, mentre era nettamente percettibile, 
anche appressandosi al naso soltanto il turacciolo, l’odore ribut- 
tante della metil-carbilammina. 

2° Lo stesso odore si avverte poi nel modo più evidente allorchè 
l'eterificazione dell'acido prussico col diazo-metano si esegue nel 
modo consueto, cioè in soluzione eterea, ed anzi nella distillazione 
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del solvente, e più ancora in quella del prodotto grezzo, tale odoré 
è così penetrante da rendere il lavoro molto penoso, Cidnondimeno 
fu necessario insistere in un rigoroso frazionamento, non tanto per 
ottenere la carbilammina pura, quanto per assodare se nel prodotto 
di eterificazione fosse contenuto altresì l'acetonitrile. 

Per poter sottoporre al frazionamento una quantità non troppo 
piccola di prodotto grezzo noi impiegammo 300 eme. circa di so- 
luzione eterea di diazo-metano al 2 ‘/,,. La reazione si eseguì in 
due riprese: dapprima si aggiunse alla soluzione del diazo-idro- 
carburo la quantità equivalente di acido prussico (') e si laseiò in 
contatto per 24 ore alla temperatura ambiente di 15-20"; trascorso 
questo tempo senza che il liquido si fosse menomamente decolo- 
rato, si aggiunsero ad esso parecchi grammi (cirea dieci) di acido 
prussico, fino a indurre un regolare sviluppo di gas, e si lasciò 
in riposo ancora un giorno ; infine il liquido, che aveva assunto 
dopo questo tempo un colorito giallo-bruno, si sottopose alla di- 
stillazione frazionata. In tal modo si ottennero dapprima nume- 
rose porzioni a punto di ebollizione diverso, compreso fra 45 e 79°; 
da queste, ripetendosi ancora varie volte il frazionamento siste- 
matico, riuscimmo ad isolare infine una porzione 59-62°, che ridi- 
stillata passò interamente fra 59 e 60°, ed una seconda che, rac- 
colta fra 75° e 78°, passò, ridistillata, a 78-79°, Le altre frazioni si 
erano accumulate man mano in un liquido bollente fra 65 e 75°, 
da cui non ci fu possibile isolare altre porzioni, giacchè per l’al- 
terazione graduale del suo punto di ebollizione, il volume di li- 
quido era ormai relativamente esiguo per prestarsi al frazionamento, 
Al disopra di 79° non ei fu dato d'isolare una sola goccia di li- 
quido giacchè tutto quanto il prodotto era già distillato ; resta perciò 
completamente esclusa sin da ora la presenza dell’oso-triazolo, il 
quale, nella distillazione del prodotto a bagno maria, avrebbe do- 
vuto rimaner liquido (p. f. 22°,5; p. eb. 203°,6 a 715 mm.) nel 
palloncino, Questo invece, a distillazione completa, su bagno-maria, 
non conteneva più che un leggero deposito bruno, amorfo, infu- 
sibile, evidentemente di sostanza azulmica. 


(') L'acido prussico da noi adoperato per questa esperienza era stato ot- 
tenuto e disseccato secondo le indicazioini di Nef (Ann. d. Ch., 287, 326-7) e 
nella distillazione sopra anidride fosforica passava completamente a 25° (co- 
lonna completamente immersa nel vapore). 
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Quanto al rapporto in peso fra le due porzioni 59-60° e 78-79° 
è degno di nota che esse all’incirca si equivalgono, talchè si sa- 
rebbe in iotti sulle prime a supporre che l’acido prussico nell’ete- 
rificazione col diazo-metano fornisca quantità uguali di metil-car- 
bilammina e di aceto-nitrile. Tuttavia, mentre per la prima por- 
zione la natura di metil-carbilammina risulta in modo certo dal suo 
punto preciso di ebollizione, riguardo alla seconda non si può a 
priori ritenere che sia costituita da aceto-nitrile. Infatti il suo 
punto d’ebollizione non è ancora quello dell’aceto nitrile (80°, 6) e 
coincide invece col punto di ebollizione di una sostanza, l’alcool 
etilico, la cui presenza è costante nelle soluzioni eteree di diazo- 
metano ('). Ora si comprenderà subito che in un frazionamento 
tanto rigoroso, quanto quello da noi applicato al liquido di rea- 
zione, l'alcool si lascia benissimo separare dall’etere e può costituire 
perciò una frazione bollente a 78°-79°. 

Per la stessa ragione anche la porzione di mezzo, bollente fra 
65° e 75°, avrebbe potuto risultare unicamente di carbilammina e 
di alcool. Abbiamo dovuto sottoporre dunque le porzioni 65-75° e 
78-79° ad un trattamento speciale diretto ad assodare la presenza 
dell’aceto-nitrile e dell’alcool etilico. 

Innanzi tutto, 5 o 6 goccie della frazione 78-79° furono distil- 
late sopra acido solforico diluito e bicromato potassico, racco- 
gliendosi le prime porzioni in poca acqua fredda; il liquido del 
collettore trattato allora secondo Rimini (*), con nitroprussiato so- 
dico diluito e piperidina, diede la colorazione azzurra caratteri- 
stica per la presenza di aldeide etilica. Dopo questo saggio — con- 
fortato altresì dall’abbondante precipitato di jodoformio ottenuto 
dallo stesso liquido nella ricerca dell’alcool secondo Lieben — ab- 
biamo voluto ancora esaminare se il liquido non fosse par avven- 
tura costituito da puro alcool, epperò trattammo alcuni decigrammi 
di sostanza con acido jodidrico secon lo Zeisel; da questa deter- 
minazione risultò che il nostro liquido bollente a 78-79° conteneva 
solo il 38 °/, di alcool etilico; des:inammo yuindi la rimanente por- 
zione di liquido 78-79° (mezzo grammo circa) alla ricerca dell’aceto 
nitrile. A tal uopo essa venne riscaldata per 2 ore a 150° in tubo chiuso 

(*) Esso proviene dalla saponificazion? dell'etil:-carbo rito  potassien for- 


mato al primo reagire dally potassa sul nitroao-motil-sarbun nuto di etile. 
(*) Annali di Farmasoterapia e Chimica., 1893, 249 51. 
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trasf..rmato dall’acido ossalico in metil-formammide col p. eb. molto 
superiore a 100°, ed anche l’alcool rimane fissato dall’acido ossa- 
lico, trasformato cioè in ossalato etilico con p. eb. molto elevato. 
Non tralasciammo del resto di ricercare l’ossietile nel contenuto 
del palloncino, ed anzi, avendo eseguito la ricerca saponificandone 
una parte con potassa ed un’altra con acido jodidrico, potemmo 
in entrambi i casi rintracciarlo in quantità veramente notevole. 

Avendo riguardo ora al fatto già menz‘onato che la porzione 
78-79° contiene il 38°/ di alcool e dato il suo. odore, non è per 
altro interamente scevra di carbilammina, mentre la porzione più 
rilevante 65-75°, esente di nitrile, contiene ancora una percentuale 
notevole di carbilammina, non può non apparire sempre più enig- 
matica l’esperienza di v. Pechmann nella quale si sarebbe otte- 
nuto soltanto’ aceto-nitrile. Infatti si potrà dal sin quì detto facil- 
mente rilevare: 

1° che l’aceto-nitrile rappresenta solo un prodotto secondario 
della reazione; 2° che esso è inevitabilmente accompagnato da car- 
bilammina e da alcool; 3° che l’isolamento del miscuglio a p. eb. 
78-79° e contenente tutto il nitrile fo.matosi, è subordinato ad un 
frazionamento dei più rigorosi, talchè, anche mirandosi unicamente 
a ricavare il nitrile dalle porzioni bollenti a più bassa tempera- 
tura, l'elaborazione di queste non può lasciare inosservata la si- 
multanea presenza di metil-carbilammina. 

3° Ad onta di ciò abbiamo ancora variato le condizioni di es]. e- 
rienza con l’intento di realizzarne per tentativi qualcuna eventual- 
mente favorevole alla formazions di puro aceto-nitrile, convinti 
però che tali condizioni non sarebbero state ad ogni modo iden- 
tiche a quelle tenute da v. Pechmann. Infatti, dalla semplicità con 
cui questo autore riferisce la sua esperienza non è affatto da ar- 
guire che le condizioni di essa siano state diverse dalle solite rea- 
zioni d’eterificazione col diazo-metano. Epperò se anche potranno 
esistere delle condizioni nelle quali dall’eterificazione dell’acido prus- 
sico con diazometano si ricavi unicamente aceto-nitrile, esse sono 
certamente da ricercarsi fuori dei modi consueti di operare. Ora 
precedentemente abbiamo detto che anche nella reazione fra le due 
sostanze allo stato di gas un prodotto immediato e costante è la 
metil-carbilammina. Non ci restava quindi, nell’intento cennato, che 
sperimentare l’azione del diazo-metano gassoso sul puro acido prus- 


sico_liquido. 
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piccoli grumi brunastri di sostanza azulmica, il liquido stesso si 
colorava man mano in giallo sempre più intenso ed alla fine in 
brunastro. Mentre nell’eterificazione dell'acido prussico sciolto in 
etere la formazione di sostanze azulmiche ha luogo in proporzioni ben 
piccole, nel caso ora descritto essa avviene invece in misura rile- 
vantissima, abbenchè la reazione fra le due sostanze, alla bassa tem- 
peratura sopra indicata, non dimostri, per il lievissimo sviluppo 
di azoto, di essere energica, ma anzi relativamente blanda. È pro- 
babile che la durata dell’esperienza (') e la presenza inevitabile di 
altre sostanze abbiano avuto pure un'influenza sulla polimerizza- 
zione dell’acido ; ad ogni modo è certo che se questa non si compie 
esclusivamente a spese dell’acido prussico, ma riguarda altresì il 
prodotto di reazione col diazo-metano, tale prodotto non può con- 
corrervi che in misura piuttosto lieve, ottenendosene infatti una 
discreta quantità dopo completa eliminazione del solvente. 

Ma ciò che importa sopratutto di notare, si è che anche nella 
condizione sperimentale testé descritta, che parrebbe singolarmente 
propizia alla formazione di un solo etere, e forse anche favorevole 
alla sintesi dell’osotriazolo, non si forma traccia di composto tria- 
zolico, mentre prendono origine, come nel caso dell’eterificazione 
in soluzione eterea, tanto la carbilammina quanto il nitrile. 

Anche l’esclusione di alcool etilico nel prodotto di reazione 
non è, come noi credevamo, del tutto raggiunta, ed anzi ciò ac- 
crebbe, come nelle esperienze precedenti, la difficoltà che già offre 
per conto proprio il frazionamento di un miscuglio di metil-car- 
bilammina e di aceto-nitrile. Avendo eliminato infatti dal liquido 
di reazione (previamente filtrato) l’eccesso di acido prussico, e 
sottoposto alla distillazione il residuo così ottenuto (brunastro per 
sostanze azulmiche) non ci fu dato d’isolare — anche a causa della 
scarsa quantità di prodotto — che porzioni bollenti solo entro li- 
miti piuttosto estesi, 55-62°, 62-70° 70-79°. 

Ad ogni modo potemmo identificare nelle prime due porzioni 
di distillazione l’isonitrile mediante l’acido ossalico anidro e nella 
terza porzione tanto l’alcool etilico quanto il nitrile acetico operando 
come sopra fu detto a proposito dell’eterificazione in soluzione 
eterea. 


(*) Circa 10 ore, anche a causa delle malaugurate esplosioni di cui sopra. 
Anno XXXVHI — Parte I 8 
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A proposito della struttura dell’acido prussico noi abbiamo 
precedentemente asserito che ben si potrebbe adottare la formula 
iso-cianidrica di Nef, C — N. H, se l’esperienza di eterificazione più 
volte citata, di v. Pechmann, non costituisse invece un argomento 
decisivo per la struttura nitrilica. Quale interpretazione dovremmo 
dare allora alle esperienze sopra descritte, nelle quali prendono 
origine tanto la metil-carbilammina, quanto l’aceto-nitrile? 

Sin dalle prime pagine di questa Nota abbiamo manifestato 
anticipatamente la convinzione che i risultati inattesi della no- 
stra ricerca debbono riferirsi ad una struttura dell’acido prus- 
siso che non può ossere la normale, e le ragioni di questo con- 
vincimento, per quanto accennate di sfuggita, non han potuto re- 
stare inosservate. Tuttavia la costante presenza dell’aceto-nitrile 
nel pro lotto di reazione ci obbliza a giustificare più da vicino la 
nostra conclusione, tanto più che i fautori dell'ipotesi della tauto- 
meria potrebbero scorgere nei nostri risultati un solido fondamento 
alle loro vedute. 

Ma prima di iniziare questa discussione, ed anzi coll’intento 
di facilitarla, non ci sembra inopportuno delineare con un rapido 
esame critico lo stato attuale della questione sulla struttura del- 
l'acido prussico ; difatti, benche le nostre esperienze su tale acido 
siano state intraprese da un punto di vista che non era quello 
d’indagarne la struttura, pur nondimeno si collegano a tale quistione 
assai intimamente e vi portano un contributo che potrà meglio 
valutarsi allorchè si conosca esattamante fino a qual punto la que- 
stione stessa può dirsi risoluta. Forse qualcuno si meraviglierà di 
sentire che ancora oggi si discute della struttura dell'acido prus- 
sico, senonchè la sorpresi può dipendere in tal caso solo dal fatto 
che alla struttura di questa sostanza si riannodano importanti con- 
cetti teoretici e metodi di ricerca speciali (bivalenza del carbonio 
teoria delle addizioni, salificazione dei pseudo-acidi, tautomeria, 
" etodi fisico-chimici di ricerca); allora si comprende subito come 
i fautori di tali concetti e di tali metodi, preoccupati più che altro 
di vederne allargate le basi sperimentali, si sorprendano di non 
trovare adottate senz'altro la struttura (o le strutture) che è più 
consona con le proprie vedute. 

Non è difficile perciò, dando uno sguardo critico alla lettera- 
tura, mettere in evidenza il disaccordo veramente notevole che si 
trova a questo riguardo negli autori. 


115 


Sguardo critico alla letteratura. 


Gautier che per il primo ottenne l’acido prussiso anidro in tale 
stato di purezza da essere conservabile, ed a cui dobbiamo uno 
studio assai accurato delle sue proprietà fisiche, adottò 38 anni or 
sono la formula nitrilica H—C=N e considerò l’acido in parola 
come il capolista della serie dei nitrili ('). Ciò non gliimpedì per 
altro di riguardare i cianuri come sali dell’acido isocianidrico non 
conosciuto. In seguito non sono mancati, come: osserva R. Kiese- 
ritzky (*), dei dati di fatto che contraddicono la struttura di formo- 
nitrile lasciando supporre l’unione dell’idrogeno all’azoto, ed anzi, 
secondo questo autore, le proprietà dell’idrogeno immidico nel- 
l'acido prussico saltano agli occhi senz'altro. 

Osserviamo però a questo riguardo che in favore della forma 
isocianica, ancora prima delle proprietà immidiche dell’idrogeno, 
va preso in considerazione un altro fatto più interessante, che 
risulta in modo netto e tanto originale dai lavori di Nef (?), la 
bivalenza dell'atomo di carbonio. Nef non ha fornito solo una 
dimostrazione ineccepibile della forma isocianica dei prussiati 
Me.N—C, ma studiando l’acido prussico stesso sotto punti di vista 
analoghi, egli ottenne un’intera serie di risultati che «si possono 
spiegare solo con la formula iso-cianidrica ». 

Non per ciò la struttura di formo-nitrile perdette i suoi fau- 
tori, che anzi nelle nostre scuole essa viene generalmente adot- 
tata, e di questa tendenza, diremo così conservatrice, possiamo 
vedere oggi un chiaro interprete in Wade (‘). 

Sorprendente è però la diversità del concetto che si formano 
i vari autori del debolissimo grado di acidità posseduto dall’acido 
prussico in confronto con un acido che abbia la struttura da loro 
scartata; in fondo questo debolissimo grado di acidità viene, da 
parti diverse, messo in buon rapporto ora con l’una ed ora con 
l’altra delle due formule. 

Cosi Ostwald (*), dati i valori estremamente bassi avuti per 


(*) Ann. chim. et phys. (4) 17, 112-152 (1869). 
(*) Zeitschrift f. phys. Ch., 28 385 (1899). 

(*) Annalen der Chemie, 287, 265 (1895). 

(4) Journ. of the Chem. Soc., 87, 1596 (1902). 
(5) Lehrbuch der allgem. Ch. 1887, 849 
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la conduttività elettrica, rimase indeciso fra le due strutture, pur 
avendo ritenuto in base ad essi che la costituzione di immide do- 
vesse apparire più evidente che non quella di «+ azoto-metano » 
H—C=N. Difatti, in quest'ultimo caso, non si comprenderebbe 
come l’acidità dell'idrogeno solforato H—S—H possa venire esal- 
tata al notevole valore che si osserva sull’acido tiv-cianico H S-CN 
se l'influenza acidificante del gruppo —CN fosse tanto piccola; 
epperò la notevolissima differenza fra le costanti d'affinità dei due 
acidi, prussico e tio-cianico, sarebbe piuttosto da mettersi in rap- 
porto con una struttura isocianidrica del primo, C—N.H. 

D'altra parte Wade asserisce di recente che la dimostrazione 
(d’indole fisica) più importante in favore della struttura nitrilica 
dell’acido prussico sia precisamente quella ora cennata, da cui tut- 
tavia Ostwald aveva dedotto che questo - non può contenere il 
radicale cianogeno normale fortemen e negativo è ('). 

Secondo questo autore la notevole differenza rilevata da Ostwald 
non dipenderebbe infatti dall'assenza del gruppo CN nell’acido prus- 
sico, ma invece dalla natura del radi:ale a cui esso è unito nel- 
l'acido tio-cianico, ed osserva però a questo proposi:o che il radi- 
cale tricloro-metile è infatti molto più negativo del ciano-gruppo 
e tuttavia, mentre introdotto nell’acido formico accresce enorme- 
mente l'acidità di questo (K per l'ac. formico = 0,9214, K per l’ac. 
tricloro acetico — 120), non genera punto un acido allorchè si unisce 
ad un atomo d’idrogeno. 

Ora Pargomento è a parer nostro ritoreibile: esso può valere 
solo nel ca:o in cui si consideri l'unione di nino stesso radicale 
con atomi o gruppi atomici diversi e in.lica allora che la pre- 
senza di un dato radicale nelle diverse molecol: (per esem- 
pio il CN nell’ HCN e nelV’HS.CN) influenza in modo diverso 
Pacidità di esa, secondo la natura degli altri atomi o gruppi ato- 
mici con cui viene ad unirsi. Ma se conveniamo nella premessa, 
ovvia del resto, che il radicale tricloro-metile è molto più negativo 
del ciano-gruppo, si dovrebbe a nostro avviso venire piuttosto alla 


(*) Con queste parole l’autore travisa un poso la conclus'cne di Ostwald 
il quale si era espresso solo in questi termini: « Seine Konstitution ist zur 
« Zeit noch zweifelhaft; nach den vorliegenden Ergebnissen scheint mir die 
« Auffassung dieses Kérpers als Kohlenstoffimid, CNH, niherliegend zu sein, 
«als die als Stickstoffimethan, HCN, doch steht eine Entscheidung noch aus » 
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éoriseguenza’ opposta e cioè: tanto ménò può generarsi un acido 
dall'unione del ciano-gruppo con l’idrogeno, se già il tricloro-me- 
tile, molto più negativo, fornisce in tal caso un compos‘o neutro ! 

Non è più soddisfacente poi l’accordo fra i vari autori circa 
l'importanza da attribuirsi a talune altre costanti fisiche, valori 
che vengono utilizzati indifferentemente dai fautori della forma 
iso-cianica e dai sostenitori della forma normale con ragionamenti 
non sempre rigorosi. Così Brihl (') in base alle sue ricerche spet- 
trometriche aveva concluso che l’acido è di struttura normale, 
avendo trovato infatti che il valore della rifrazione molecolare 
coincide con quello di un nitrile, mentre è molto più basso di 
quello che si calcola per un iso-cianuro della stessa composizione. 

Alcuni anni dopo R Kieseritzky (*), avendo eseguito delle mi- 
sure di forza elettromotrice, avendo determinato cioè la tensione 
dei joni di mercurio in una soluzione (titolata) di cianuro mercu- 
rico, è venuto alla conclusione che si tratti indiscutibilmente di 
un derivato immidico e conforta questa conclusione col fatto che 
l'acido prussico acquoso, nonostante sia un acido debole, scioglie 
assai rapidamente, e con un notevole sviluppo di calore, l’ossido 
giallo di mercurio. Sorprendente è però cho mentre l’autore in- 
neggia quasi ai metodi fisici per determinare la costituzione di 
aleuni composti, li getta d’a'tronds in un certo discre lito, mostran- 
doci, senza volerlo, con quanta facilità gli stessi valori di alcune 
costanti fisiche potrebbero servire, se non utilizzati con prudenza, 
a confortare strutture fondamentalmente diverse, seppure non a 
sconvolgere talune delle nostre conoscenze meglio fondate. Infatti 
discutendo la conclusione sopra riferita di Brihl, egli osserva che 
qualora l’acido prussico sia veramente il canolista della serie ni- 
trilica, quella conclusione è valida solo nel caso che ai nitrili spetti 
in realtà la struttura R —- C=N, chè « viceversa si può partire 
« dall’acido prussico, e poichè il suo combor:amento col mercurio 
«mostra che si ha da fare con un comvosto immidico, se ne può 
«concludere che i nitrili non posseggono questa formula (normale), 
«ma, a somiglianza degli iso-nitr:li, hanno essi pure l’alchile le- 
» gato all’azoto ». 


(*) Zeitschr. f. phys. Ch., 76, 512 (1895). 
(3) Loc. cit. 
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Nei risultati dell'indagine fisico-chimica noi non troviamo dun- 
que minore inceriezza di quella che possono offrire i metodi pu- 
ramente chimici, nè del resto il caso che ci occupa, dell’acido prus- 
sico, rimane isolato ('), ma, come supra fu osservato, è appunto 
ciò che permette ai vari autori la in'erpretazione più consona alle 
proprie vedute, mentre non dovrebbero sembrare fuori luogo delle 
riserve. Così Wade, a cui è sfuggito forse il lavoro citato di Kie- 
seritzky, accetta invece senz'altro le conclus.uni di Bruùhl ei anzi, 
restando nel campo delle costanti fisiche dell'acido prussico, i cui 
valori dimostrano secondo lui. in modo decisivo, la struttura nor- 
male, fa rilevare che anche la costante dielettrica dell'acido, deter- 
minata da Schlundt, è tanto elevata quanto si aspetterebbe dai va- 
lori che essa assume nei primi termini della serie nitrilica, e che 
è similmente molto elevato il potere jonizzante dell'acido per il 
joduro di potassio. 

Finalmente noi potremmo osservare a Kieseritzky, in nome di 
Wade, che 1 risultati delle misure clettrometriche eseguite sul cia- 
nuro di mercurio hanno un valore indiscutibile per ciò che ri- 
guarda la costituzione di questo sale, ma nun si possono, senza un 
corto arbitrio, estendere anche all’acido libero, dappoichè la forma 
iso-cianidrica dei cianuri non implica necessariamente una struttura 
analoga dell’acido prussico. 

Ma potremmo d'altronde contrapporre alle costanti fisiche uti- 
lizzate da Wade, i risultati avuti recentemente da P. Lemoult (*) 
nello studio termico delle carbilammine, da cui risulterebbe senza 
altro per l'acido prussico la struttura isocianidrica; e se ciò non 
facoiamo è perchè dubitiamo noi stessi dell'importanza che si può 
concedere ai valori delle costanti fisiche allorchè si tratta di primi 
termini di serie omologhe. Non possiamo tacere cioè, a questo 
riguardo, i nostri dubbî sull’attendibilità dei valori che ven- 


(1) Cosi ad es. Kieseritzy (Zeitschr. f. phys. Ch. 28, 422) avendo deter- 
minato la tensione dei joni di mercurio nelle soluzioni di nitrito mercurico, 
viene alla conclusione che il metallo è attaccato all’azoto 0,N — hg: H. Ley 
e H. Kissel (Berichte, 22, 1357) avendo determinato d'altra parte la condut- 
tività elettrica dello stesso sale, vengono invece alla conclusione perfettamente 
opposta che devesi escludere un legame fra il mercurio e l’azoto e dichia- 
rano di non poter essere d'accordo con Kieseritzky. 

(?) Comp. rend. 143, 908 (1906). 
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gono calcolati per le costanti fisiche degli acidi cianidrico H—C=N 
e isocianidrico C — N.H da quelle dei nitrili e delle carbilammine. 
È vero che i composti H-C=N e C—N.H non differiscono dai 
cosidetti omologhi H.CH,.C =N e C—N.CH,.H se non per quello 
stesso gruppo CH, per cui l’a:eto nitrile e la carbilammina diffe- 

scono dal propio-nitrile H.CH,.CH,.C=N e dall’etil-carbilammina 
C—N.CH,.CH,.H ; tuttavia, allorchè si retro :ede dall’aceto-nitrile 
al formo-nitrile, e dalla metil-carbilammina all’acido iso-cianidrico, 
una condiz:one di legami essenzialmente diversa viene a realiz- 
zirsi: nel formo-nitrile manca infatti quella. catena di atomi di 
carbonio che è contenuta nei suoi omologhi a par.ire dallo stesso 
aceto-nitrile, e così pure manca nell’acido iso-cian'drico C — N.H 
quel /egame (semplice) fra azoto e carbonio che pur sussiste 
nel passaggio dalla carbilammina etilica a quella metilica, con un 
CH, di meno. L’esperienza stessa giustifica peraltro i dubbi da noi 
espressi inquantochè è un fat‘o d’indole generale che primi termini 
diserie omologa mostrano notevoli divergenze dalla legge delle 
differenze costanti. Anche Kieseritzky, riferenlosi ai risultati di 
Eykman ('), fa un’osservazione analoga a proposito della costante 
spettrometrica dell'acido prussico, e da questo punto di vista la 
sua critica alla conclusione di Briihl è certamente più felice che 
altrove dappoichè per le considerazioni ora svolte è chiaro che la 
divergenza del valore avuto da Briihl da quello che si calcola teo- 
ricamente per un acido iso-cianidrico potrebbe attribuirsi soltanto 
al fatto che quest'ultimo valore è stato calcolato con un certo arbitrio. 

Per una ragione quasi analoga si potrebbe forse attaccare nel 
concetto basilare anche il metodo col quale Wade ha creduto di 
risolvere il quesito della struttura dell’acilo libero e che si fonda 
in buona parte sul confronto delle reazioni dell'acido prussico con 
quelle dei suoi alchil-derivati. A questo riguardo l’autore ripone 
la prova più decisiva contro la costituzione iso-cianica nel compor- 
tamento dell’acido col cianuro d’argento, rilevan:lo che esso a dif- 
ferenza delle carbilammine, non scioglie affatto questo sale ed in 
ciò somiglia perfettamente ai nitrili che sono sprovvisti di questa 
attitudine. L’autore fa rilevare inoltre che «la stabilità dell’acido 
«prussico rispetto all’ipoclorito d’etile ed al cloro, a — 15°, è in 


(*) Rec. trav. chim., 12, 157, 268. 
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« aperto contrasto con l’attività che mostra l’etilcarbilammina con 
« gli steasi agenti alla stessa temperatura ». 

Si può infatti osservare che le reazioni testè cennate, caratte- 
ristiche degli iso-nitrili, sono da attribuirsi al potere di addizione 
eccezionalmente esaltato del loro atomo di carbonio bivalente ; 
quindi il solo fatto che esse mancano nell’acido prussico non può 
autorizzare ad escludere in esso Ja presenza di tale atomo. Se vi 
sono poi d'altronde, ed in buon numero, altre reazioni nelle quali 
l'atomo di carbonio dell'acido prussico libero manifesta la sua bi- 
valenza, come appunto Nef ha dimostrato ('), le esperienze nega- 
tive invocate da Wade in favore della formula nitrilica, non costi- 
tuiscono più una obbiezione alla formula iso-cianica, chè anzi tutta 
la chimica dell’acido prussico messa in rapporto con quella degli 
iso-nitrili, riconferma allora quel dato di fatto che Nef trevò d’in- 
dole generalissima nelle sue geniali ricerche sul carbonio bivalente, 
e cioè che « un composto non saturo (con carbonio bivalente) 
« forma tanto più facilmente dei prodotti di addizione, quanto più 
«è positiva la molecola» (?). 

Dal rapido esame critico che precede noi veniamo dunque 
alla conclusione che la formula iso-cianidrica dell’acido prussico 
può riuscire incolume dalle numerose obiezioni che le furon mosse 
da recente, astrazion fatta solo dal risultato riferito da v. Pechmann 
e che Wade non manca peraltro d’invocare in favore della formula 
nitrilica. Ma non perciò, come già si disse, i chimici cessano di 
prediligere o di ritenere dimostrata l’una formula piuttosto che 
l’altra; e così, mentre i fautori dell’ipotesi della tautomeria s’in- 
teressano appena alla quistione, oppure, scorgendovi un caso 
speciale, ritengono vani i tentativi diretti a risolverla in un solo 
senso, - coloro che negano come un’assurdità il fenomeno tauto- 
merico si pronunziano recisamente per l’una o per l’altra, giudi- 
cando di poca importanza o tacendo affatto le ragioni avversarie. 
Così Brihl in base a una semplice determinazione spettrometrica 
verrebbe a togliere ogni valore al considerevole contributo spe- 


(1) Citiamo ad es. i risultati avuti da questo autore nell’azione dell’a- 
cido cloridrico sull’acido prussico ed alcool (in solazione eterea), nonchè il 
comportamento dell’acido prussico con le aldeidi e coi chetoni: Ann. d. Ch., 
287, 331, 350. 

(?) Ann. d. Ch. 270, 262 (1892); 287, 272 (1295). 
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rimentale apportato da Nef in favore della forma iso-cianidrica, 
senza entrare a discutere il merito di esso: d’altra parte tanto Nef 
che Kieseritsky tacciono dell’esperienza di v. Pechmann e Wade 
infine tace anche lui dell’esperienza di Kieseritzky. 


Cenno sulla tautomeria ammessa nell’acido prussico. 


Il fatto che nelle nostre esperienze si ricava pure aceto-nitrile 
non rimette la quistione negli stessi termini in cui essa sorgeva 
dalla letteratura quando si riteneva esatto il risultato di v. Pech- 
mann; giacchè nelle nostre esperienze noi abbiamo avuto costan- 
temente accanto all’acetonitrile, ed in quantità preponderante, la 
metil-carbilammina. Si potrebbe essere indotti perciò a scorgere 
in questo fatto una buona dimostrazione dei fenomeni di tauto- 
meria, anzi esso potrebbe costituire a prima vista un argomento 
eccezionalmente favorevole alle vedute su questi fenomeni. Ma, 
come subito diremo, tale ipotesi merita appena, nel nostro caso, 
di esser presa in considerazione. 

Non è nostro intendimento entrare in una discussione esau- 
riente sopra un soggetto tanto irto di difficoltà qual’é quello della 
tautomeria, però non possiamo astenerci a tal riguardo dall’osser- 
vare con Nef (') e con Kieseritzky (*) che questa ipotesi è in vera 
contraddizione con la chimica dei composti a struttura definita. 
Se non è lecito farsi delle molecole il conce‘to di sistemi rigidi, 
non sarebbe meno ingiustificato supporre in esse dei mutamenti 
radicali, spontanei, nel posto dei sostituenti e per conseguenza 
nella distribuzione dei legami; quale isomeria sarebbe più possi. 
bile in tal caso? Nè questa obiezione, sollevata per la prima volta 
da Nef, è l’unica difficoltà che incontra l’ipotesi della tautomeria; 
anche le conclusioni a cui essa porta non si mostrano sempre ac- 
cettabili. Così ad esempio, nelle condizioni ordinarie di temperatura 
le sostanze tautomere sarebbero per il maggior numero (*) non più 
delle sostanze uniche, bensì dei miscugli di forme isomere. Ora 
da un punto di vista teorico è certamente la cosa più ovvia imma- 
ginare degli stati di equilibrio; pochi concetti sono stati per la 


(1) Lc, 353. 

(3) L. c. 411. 

) Quelle cioè con limiti di stabilità che sono fuori della temperatura 
ordinaria. Cfr. Knorr, Ann. 279, 215; 293, 88, 89. 
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spiegarsi anche indipendentemente da una oscillazione dell'atomo 
d'idrogeno; si possono infatti invocare con lo stesso risultato dei 
meccanismi diversi, meno arbitrari, di cui si può dare in qualche 
caso una dimostrazione abbastanza rigorosa. E così per esempio lo 
stesso Wade, fautore convinto della fo-mula nitrilica dell’acido 
prussico libero, attribuisce ai cianuri la struttura iso-cianidrica, e 
si rende conto della loro genesi dall’acido di struttura normale 
invocando un meccanismo analogo a quello già immaginato da 
Nef per la salificazione delle nitro-paraffine (') ed esteso più tardi 
da Hantzsch (*) agli pseudo-acidi: 


, pNMe 
H-C=N+Me.0H — H_ CC — H,O+ C—N.Me 
OH 


Un meccanismo analogo, anch'esso già indicato da Nef ('), 
viene ammesso anche per chiarire la formazione dei nitrili dagli 
iso-cianuri (metallici) 


C-N.K+C,H,J = MI: — KJ+C,H,C=N 

Cosicchè, in ultima analisi, da una sostanza fondamentale che 
possiede ra sola e determinata struitura, potrebbero ancora ri- 
cavarsi due serie di derivati, astrazion facendo dall’ipotesi del- 
l'oscillazione dell’idrogeno. 

Tuttavia è manifesto che nel caso da noi siudiato, per la na- 
tura s.essa del reattivo e per le s, eciali condizioni sperimentali 
in cui si svolge la reazione (cioè a temperatura molto bassa ed in 
assenza di acqua, di acidi forti e di atomi di metalli) non si pos- 
sono affatto invocare dei meccanismi simili, ed appunto perciò 
non ci siamo dissimulata superiormente la possibilità che i fau- 
tori dell'ipotesi della tautomeria scorgano nei nostri risultati un 
solido fondamento alle loro vedute. In‘atti, anche senza azzardare 
l'ipotesi che nell’acido prussico liquido, anidro, dal punto di ebol- 
lizione 25°, coesistano in un equilibrio qualsiasi i due acidi ciani- 
drico ed iso-cianidrico : 


(') Ann. d. Chem. 280, 264, (1894). 
(*) Berichte, 29, 699, (1896); 32, 607, (1899). 
(®) Ann. d. Ch., 287, 272-3 (1895). 
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acido prussico — H—C=N € C_N.H, 


si potrebbe tuttavia essere indotti a ritenere che un simile stato 
di cose venga provocato dalla presenza del diazo-metano. 

Non va taciuto a questo riguardo che v. Pechmann, il quale 
più d’ogni altro ha avuto familiarità con questo prezioso reattivo, 
allorchè ne preconizza l’uso per assodare la costituzione di so- 
stanze tautomere o a struttyra dubbia, esprime altresì il seguente 
apprezzamento : (') « Si potrà arguire la struttura di un composto 
« dalla costituzione dell’etere ottenutone col diazo-metano, solo nel 
« caso in cui la reazione proceda rapidamente e con vivo svolgi- 
« mento di azoto ». — E difatti avendo ottenuto dall’etere aceta- 
cetico soltanto l’O-etere metossi-crotonico (*), l’autore afferma che 
da questa esperienza, avuto riguardo alla lentezza con cui si com- 
pie l’eterificazione (24 ore), non si potrebbe -trarre senz’altro la 
conclusione che l’etere acetacetico libero contenga un gruppo 
ossidrilico ; « al contrario questa circostanza (*) messa in rapporto 
« con numerose altre osservazioni (parmi) indica(re) che l’etere 
« acetacetico è un chetone, il quale in determinate condizioni può 
» reagire nella forma ossidrilica tautomera ». 

Similmente data la lentezza con cui si avvera l’eterificazione 
dell'acido prussico, il passaggio da una forma ad un’altra, provo- 
cato ad ogni modo dal reattivo, potrebbe davvero sembrare av- 
valorato. 


Discussione dei nostri risultati. 


Le considerazioni da noi svolte in principio, a proposito dei 
tentativi diretti alla sintesi dell’oso-triazolo, ci permettono di eli- 
minare anche il dubbio or ora espresso. Non dobbiamo infatti di- 
menticare a questo proposito una circostanza sulla quale abbiamo 
a bella posta insistito più volte sin da principio e cioè, che nel 
contatto dell’acido prussico col diazo-metano, nelle condizioni spe- 
rimentali più diverse, non si forma traccia di composto triazolico. 
Eppure, la sintesi dell’oso-triazolo dovrebbe avverarsi con la mas- 
sima facilità da un acido cianidrico di struttura normale. Noi ab- 


(‘) Berichte 80, 646 (1897). 
(?) Berichte 28, 1626 (1895). 
(3) L’eterificazione in etere metossi-crotonico. 
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biamo richiamato in ispecial modo l’attenzione del lettore sulla 
posizione naturale che si potrebbe assegnare a tale acido fra il 
cianogeno estremamente attivo e l’acetilene che, per quanto lenta- 
mente, pur si condensa in pirazolo: ma non è questa l’unica con- 
siderazione che permette di prevedere una reazions sintetica nel 
senso già indicato. Così avendosi riguardo per esempio alla serie 

C— Br C— Cl C — Cy C—H 

i il I | I 

N N N N 
in cui la vivacità della reazione sintetica col diazo-metano cresce 
col diminuire del peso dell'atomo o del radicale unito al gruppo 
cianogeno, non si prevede per un acido cianidrico normale una 
reazione meno energica di quella a cui dà luogo il dicianogeno. Ed 
a ciò sì può aggiungere ancora l'osservazione che i nostri tenta- 
tivi in questo senso furono eseguiti in soluzioni eteree incompara- 
bilmente meno diluite di quelle usate nel caso del cianogeno e dei 
suoi composti alogenati; ed anzi in qualche caso addirittura in as- 
senza di solvente. Se dunque nell’acido prussico esistesse vera- 
mente in equilibrio con Ja forma iso-cianidrica anche una forma 
normale, di essa non si dovrebbe, nella reazione col diazo-metano, 
trovare traccia sol:anto nella presenza di aceto-nitrile, ma altresì 
in quella dell’oso-triazolo, Infatti fra le condizioni sperimentali da 
noi provate ve ne furono eziandio di quelle (a bassa temperatura 
e con quantità molecolari) nelle quali un acido cianidrico normale 
avrebbe potuto essere impegnato non tanto in una comune rea- 
zione di eterificazione, quanto in quella sintetica, di condensazione. 

Noi veniamo così alla conseguenza che l’aceto-nitrile da noi 
riscontrato nel prodotto di reazione non va preso, allo stesso ti- 
tolo della metil-carbilammina, come un vero etere, generatosi dal- 
l'acido prussico in una con r’isonitrile ; la sua presenza è piuttosto 
da considerarsi come un caso speciale della facile trasformabilità 
delle carbilamine nei nitrili isomeri. 

Nella Nota I si è fatto cenno di alcune esperienze, recentis- 
sime, di H. Guillemard ('), le quali mettono in particolare evi- 
denza la facilità con cui le carbilammine si trasformano in nitrili. 
Infatti i cianuri metallici sottoposti ai vari agenti di alchilazione 


(1) Bull. Soc chit. 27, I, (4), 269, 530 (1997). 
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‘orniscono Je carbilammine solo se la reazione ha luogo a bassa 
temperatura, e generano invece nitrili allorchè la temperatura ol- 
trepassa un certo limi e. Epperò l’autore discutendo questo risul- 
tato, per risalirne alla struttura dei cianuri metallici, viene alla 
conseguenza che nelle condizioni cennate i nitrili non prendono 
origine direttamente da questi cianuri ma devono interpretarsi 
solo come prodotti di isomerizzazione delle carbilammine forma- 
tesi a bassa temperatura. - Sottoposti, egli dice, ai vari agenti di 
« alchilazione, i cianuri dànno luogo a delle carbilammine, ma 
« queste ultime s’isomerizzano facilmente se la reazione non riu- 
« nisce un certo numero di condizioni, in assenza delle quali pren- 
« dono invece origine soltanto i nitrili ». 

Ora fra le conlizioni a cui si riferisce l’autore è certamente 
principalissima Ja temperatura; infatti, con esperienze dirette 
sulle carbilammine pure, egli ha potuto stabilire nettamente che 
vi è una temperatura (240°) alla quale la trasformazione di una 
carbilamina nel nitrile corrispondente è completa. Ma la tempe- 
ratura elevata a cui rimangono esposte le carbilamine durante 
l’azione dei joduri alcoolici sui cianuri metallici, non è l’unico fat- 
tore della loro trasformazione nei nitrili isomeri. Così, se vi è in 
presenza una sufficiente quantità di joduro alcolico, si originano 
da esse dei composti di natura complicata (probabilmente combi- 
nazioni di isonitrili polimeri con joduro di etile)i quali dissocian- 
dosi non rigenerano più la carbilammina ma soltanto il nitrile. Ed 
anche dai prodotti di addizione delle carbilammine con i cianuri 
metallici prendono origine dei nitrili ad una temperatura alla 
quale le carbilammine non si trasformerebbero da sole negli iso- 
meri. “ Sembra che le carbilammine per isomerizzarsi debbano an- 
« ticipatamente trasformarsi in un composto intermediario insta- 
« bile, la cui dissociazione fornisce soltanto nitrile ». 

Orbene, noi crediamo che quest’ultimo risultato sia della mas- 
sima importanza per chiarire la presenza dell’aceto-nitrile nel no- 
stro prodotto di reazione. Infatti se ben si riflette sulle esperienze 
ora cennate, si può osservare che i cianuri metallici non meno che 
i joduri alcoolici, in ultima analisi, fungono in gs:e da veri cata- 
lizzatori; essi infatti agevolano, benchè in grado diverso, l’isome- 
rizzazione delle carbilammine, la quale potrebbe essere completa, 
anche indipendentemente da loro, per la sola azione del calore. E 
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così per esempio, mentre l’isomerizzazione dell’etil-carbilammina 
pura comincia solo a 140°, noi vediamo che il ferrocianuro d’etile 
già a 80° svolge un miscuglio di carbilammina e di nitrile. Ora, 
come fu rilevato sin da principio, noi fummo costretti costante- 
mente nelle nostre esperienze ad impiegare un ragguardevole ec- 
cesso di acido prussico, nè in alcuna di esse, ad onta della rea- 
zione relativamente rapida indotta da tale eccesso, potè ‘mai ov- 
viarsi la formazione di sostanze azulmiche. L'azione catalitica del 
mezzo ambiente potè dunque essere tanto esaltata da questa nostra 
speciale condizione d’esperienza da aversi, pure a temperatura re- 
lativamente bassa (distillazione sotto 80°, un’apprezzabile isome- 
rizzazione della metil-carbilammina. 

Non ci nascondiamo che la singolare facilità da noi attribuita 
a questa trasformazione potrebbe a tutta prima far supporre un 
mutamento, per lo mano altrettanto facile, dell’acido prussico, da 
noi ritenuto iso-cianilrico, nell’isomero formo-nitrile; in tal caso 
l’aceto-nitrile riscontrato nel nostro prodotto di reazione potrebbe 
ancora interpretarsi come un vero etere dell’acido prussico. Tut- 
tavia con ciò non si farebbe che tornare all'ipotesi di un miscu- 
glio allelotropo (con uno stato d’equilibrio che sarebbe sopratutto 
funzione della temperatura) ipotesi la quale è stata precedente- - 
mente ridotta all’assurdo. Del resto risulta da svariati tentativi ('), 
tutti infruttuosi, che l’acido prussico, anidro (o quasi anidro), ri- 
scaldato alle temperature più diverse, comprese fra 50 e 200° non 
mostra affatto di trasformarsi, sia pure parzialmente, in un iso- 
mero, dimodochè si può accettare incondizionatamente la sua na- 
tura di sostanza unica, salvo a discuterne la costituzione. 

Intanto è degno di nota il fatto che una trasformazione dei ni- 
trili nelle carbilammine isomere non è stata mai osservata sinora 
in alcuna condizione sperimentale ; ed anzi il fatto che l’isomeriz- 
zazione di queste nei nitrili corrisponilen*i può essere completa, 
sta appunto ad indicare che la reazione inversa non è possibile. 
Quindi se dalla reazione del diazo-metano sopra un acido prussico 
che ha una sola e determinata struttura, si ricava della metil-car- 
bilammina, questa non si potrà affatto interpretare come prodotto 
d'isomerizzazione dell’aceto-nitrile. 

Da ultimo rileviamo che la mancata sintesi dell’oso-triazolo 
non è l’unico argomento per cui l’aceto-nitrile da noi avuto è da 
considerarsi un prodotto di trasformazione anzichè il prodotto im- 
mediato dell’eterificazione. 

(') Wade, loc. cit. 
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Si può invosare altresì l’indif‘erenza dell’idrogeno-metinico 
. rispetto al diazo-metano, e non è di-ficile dimostrare perciò che 
un’acido cianidrico di struttura normale non sarebbe affatto ete- 
rificato dal diazo-metano. Se non rilevammo ciò sin da principio 
fu soltanto per non entrare a discutere prematuramente sul risul- 
tato contrario che avrebbe avuto v. Pechman. Peraltro questo 
stesso autore riferendo il comportamento del diazo-metano con so- 
stanze di natura più o meno acida (') fa osservare che in tali rea- 
zioni « si formano di solito gli eteri all’ossigeno, mentre la for- 
« mazione di eteri al carbonio (o all’azoto) ha luogo solo in linea 
« subordinata, o non avviene affatto ». Ed è certamente da cre- 
dere che l’autore parlando di questo caso tanto raro di eterifica- 
zione al carbonio, si riferisca unicamente a quello che egli avrebbe 
avuto con l’acido prussico. 

Infatti secondo esperienze di Pechmann stesso, l’acetilene non 
viene menomamente eterificato (*), e sono parimenti inattivi di 
fronte al diazo-metano gli atomi d’idrogeno metinici di altre so- 
stanze, pure quando per la contemporanea presenza di radicali os- 
sigenati è da attendersi e si riscontra difatti, un notevole aumento 
della loro acidità in confronto con l’idrogeno dell’acetilene. Così 
l'etere dimetil-fumarico H,C . 00C. CH — CH. COOCH, trattato col 
diazo-metano si condensa solo, cioè, quantitativamente, in un de- 
rivato pira wlinico (*) e l'etere acetacetico (‘) CH,.C(OH) — CH. 
.COOC,H, non fornisce l’etere bimetilico CH, .C(OCH,) — C(CH,) . 
.C00C,H,, con un metile al carbonio, tuttoché la natura acida del 
suo idrogeno metinico risulti evidentissima dalla formazione tanto 
facile del sale ramico di costituzione non dubbia. Dello stesso or- 
dine ci sembra infine il risultato negativo da noi avuto col cloro- 
formio e col bromoformio. 


(1) Berichte, 30, 646 (1897). 

(2) Berichte, 37, 2950 (1898) 
(8) Berichte, 27, 1890 (1894) 
(4) Becichte, 28, 1626 (1895) 
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Sul colore azzurro dello zolfo e di taluni suoi composti. 
Nota di E. PATERNÒ e di A. MAZZUCCHELLI (). 


Alcuni anni addietro, uno di noi, avendo avuto occasione di 
fondere del solfocianato potassico, osservò che innalzando la tem- 
peratura il liquido si colorava in azzurro, che andava mano mano 
diventando più intenso, sino ad assumere il colore indaco oscuro 
e che tale colorazione si manteneva soltanto a temperatura ele- 
vata. Quantunque i trattati di chimica inorganica anche estesi, non 
facciano cenno di tale fenomeno, pure ci fu facile riscontrare che 
esso era stato notato da C. NòlIner (*) sin dal 1858, e che nel 1901 
Giles (*) faceva come nuova la stessa osservazione, e che il feno- 
meno era stato anche studiato più recentemente da F. Knapp (‘) 
e da Milbauer (°). 

Questa colorazione azzurra che assume il solfocianato, unita 
ni fatti noti che parecchi composti dello zolfo sono colorati in az- 
zurro, ci ha spinto a studiare più da presso l'argomento nella spe- 
ranza di rintracciare la causa di questa predilezione dello zolfo. 

Intorno a questo argomento si raggruppano i seguenti studi : 

1. Varietà azzurra dello zolfo. 

2. Colore azzurro dell’oltremare. 

3. Colore azzurro del sesquiossido di zolfo. 

4. Colore azzurro del solfocianato potassico. 

5. Colore azzurro di taluni composti organici solforati. 

Per quanto concerne l’oltremare, il suo colore azzurro è stato 
da molti attribuito allo zolfo libero, ed il Nòliner nella Memoria 
citata lo attribuisce con insistenza ad uno speciale stato di aggre- 
gazione di questo elemento. Più recentemente Knapp (°) ha cre- 
duto di confermare questo modo di vedere, e spiega con la pre- 
senza di una varietà di zolfo azzurro, non solo il colore dell’ol- 
tremare, e la colorazione che prende il solfocianato riscaldato, ma 


(1) Presentata alla R. Accademia dei Lincei nella tornata del 7 aprile 1907. 
(*) Pogg. Annalen, 98, 189, e Annalen d. Ch. 108, p. 8 
(3) Chemical News, t. 83, pag. 61. 
(*) J. Prak. Chem., 38, pag. 48 (1888). 
(5) Zeitschrift: f. anorg. Chem., t. £2, pag. 433 (1904) e t. 49, pag. 46 (1906). 
(9) J. f. Prak. Chemie, t. 32, paz. 875, e 38, pag. 58 (1888) 
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anche quella del borace e del cloruro di sodio fusi con solfuro di 
sodio o con zolfo. Noi invece ci avviciniamo al pensiero di R. 
Hofmann (') che non solo non può sostenersi che nell’oltremare 
sia contenuto lo zolfo libero in una speciale modificazione allo- 
tropica, ma neanche è lecito dire in quale forma di combinazione 
lo zolfo si trovi nell’oltremare. 

Che nell’oltremare lo zolfo non sia contenuto allo stato libero 
ci sembra confermato dal fatto, da noi accertato, che esso rimane 
azzurro anche se riscaldato per un certo tempo al rosso vivo, 
‘ sebbene, prolungando ulteriormente l’azione del calore, la massa 
si scolori per assumere poi un colore bruno quando si scal la fino 
a fusione. Le modificazioni allotropiche dei corpi semplici non re- 
sistono ordinariamente alle alte temperature, ed il fosforo rosso 
ad es. ritorna facilmente a fosforo giallo. Comprendiamo che la 
cosa non può tuttavia dirsi impossibile, ma è certamente impro- 
babile. E’ evidente che il carbonio, nelle diverse modificazioni che 
noi conosciamo, si trova in condizioni di una assai complessa ag- 
gregazione molecolare, e che se potesse ottenersi in uno stato in 
cui la molecola fosse costituita dall’aygruppamento di pochi atomi, 
esso sarebbe un corpo facilmente volatile; e perciò nulla impe- 
disce di supporre la esistenza di una varietà di zolfo corrispon- 
dente al carbon‘o noto. Ma nessun fatto autorizza ad accampare 
una simile ipotesi nel caso dell’oltremare. 


Nè più chiare sono le nostre conoscenze sulla varietà di zolfo 
azzurra o verde. Essa fu ottenuta dal Wohler (*) nel 1853 mischiando 
una soluzione di cloruro ferrico concentrato con soluzione d’idro- 
geno solforato ; H. Schiff (*) l’ottenne con il fegato di zolfo. Secondo 
osservazioni di Miller e Dubois si forma per l’azione di cloruro di 
zolfo sul solfuro di carbonio, in presenza di cloruro ferrico, ed 
Orloff (*) l’ha ottenuto agitando una soluzione di cloruro di zolfo 
in benzina, con solfuro di cadmio, di bismuto ed altri solfuri me- 
tallici. Orloff ammette che lo zolfo azzurro abbia la moleco!a S, 
e scrive p. es. la sua formazione : 


(3) R. Hoffmann, Ulramarin, Braunschweig 102. 
(3) Annalen, t. 86, pag. 373. 

(3) Annalen, t. 115, pag. 68, 1860. 

(4) Centralblatt, 1901, II, pag. 522. 
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credendo che sia uno stato allotropico dello zolfo simile all’ozono. 
Ma il paragone non regge perchè allo stato ordinario l’ossigeno 
e lo zolfo hanno ben altra costituzione molecolare. Non richiame- 
remo il fatto che la densità di vapore dello zolfo ordinario, la cui 
molecola, per analogia coll’ossigeno, dovrebbe essere la meno com- 
plessa, per temperature poco superiori al punto di ebollizione con- 
duce alla molecola S,, nè le esperienze di Paternò e Nasini che 
primi studiarono il peso molecolare dello zolfo in soluzione, e tro- 
varono, operando in benzolo, valori corrispondenti alla formula S; 
anche all’infuori di tutto ciò è evidente che ogni confronto fra 
ozono e zolfo azzurro, non è conforme alle nostre conoscenze sulle 
proprietà di tali corpi. 

Anche noi abbiamo fatte alcune esperienze per precisare la 
formazione di questa varietà di zolfo. Ripetendo le esperienze di 
Orloff sulla formazione dello zolfo verde per l’azione del cloruro 
di zolfo sul solfuro di cadmio, in presenza di toluene, e seguendo 
il decorso della reazione abbiamo accertato che la sostanza che si 
forma è bleu violacea anzichè verde. Abbiamo inoltre osservato 
che il bromuro di zolfo S,Br, reagisce nello stesso senso ma ‘solo 
dopo lunga ebollizione, dando però una sostanzaa di color verde 
sporco, mentre il cosidetto ioduro S,I, è completamente inattivo. 
In soluzione toluenica il cloruro di zolfo e l'idrogeno solforato 
reagiscono lentamente, e si forma zolfo ordinario. | 

Poichè, secondo l’opinione di coloro che già si sono occupati 
di questo argomento, essa rientrerebbe nello stesso ordine di fe- 
nomeni, abbiamo voluto anche esaminare un po’ più a fondo la 
reazione di Caraves-Gil, cioè colorazione azzurra per aggiunta dei 
polisolfuri alcalini all'alcool o acetone bollenti. Con alcool a 95°, 
si ha la colorazione azzurra con tracce di polisolfuro, aggiungen- 
done quantità maggiore la colorazione è verde, ma sempre a caldo, 
perchè a freddo si ha soltanto colorazione gialla. La reazione è 
più netta col polisolfuro potassico o sodico, che con quello am- 
monico, ma è sempre fugace. Con l’acetone le colorazioni sono più 
intense e più durevoli, ed i migliori risultati si ottengono aggiun- 
gendo all’acetone bollente il polisolfuro potassico in soluzione al- 
coolica. Operando in questo modo si hanno anche a freddo, qua- 
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Ecco anzitutto i fatti sperimentali. L’acetonitrile, l'alcool ami- 
lico, la dicloridrina, il fenolo, l’ossido di etilene, non danno altra 
colorazione che quella gialla dei polisolfuri. 

L’alcool isopropilico dà, sebbene meno vivace, la stessa colo- 
razione dell’alcool etilico, colla differenza che le prime goccie di 
polisolfuro danno giallo, e il verde si manifesta solo colle succes- 
sive; all’ebollizione però si ha verde sin da principio. 

L’alcool isobutilico dà la colorazione soltanto a caldo. Esso 
perciò nella serie degli alcooli, rappresenta il limite tra quelli che 
danno e quelli che non danno la colorazione. 

La glicerina a 31° B. a temperatura ordinaria dà solo la co- 
lorazione gialla, ma a 120-130° comparisce il colore verde-azzurro 
che aumenta coll’aumentare della temperatura. 

La piridina con polisolfuro dà colorazione verde, o giallo-bruna 
con maggior quantità di polisolfuro, ma la colorazione bruna, spe- 
cie quando si impedisce l’accesso dell’aria, si mantiene assai più 
lungamente che nel caso dell’acetone. Quando la piridina è stata 
prima saturata d’idrogeno solforato, con le prime gocce di poli- 
solfuro si colora in giallo, poscia in verde, ma meno intensamente 
che col solvente puro. 

L’allilammina: dà la colorazione verde, la quale è anzi partico- 
larmente resistente all’ebollizione; solo si osserva che le prime 
gocce del polisolfuro dànno soltanto colorazione gialla. Similmente 
si comporta l’etilammina, e per l’una e per l’altra la colorazione 
cresce per l'aggiunta di poca acqua. 

L’aggiunta di acqua, invece, in quantità notevole diminuisce 
l'intensità della colorazione con tutti i solventi. 


Da tutti questi saggi preliminari (e ci siamo per ora conten- 
tati di un esame superficiale a causa dello scopo di questo primo 
lavoro, destinato sopratutto a una orientazione generale sull’argo- 
mento), emerge chiara la conclusione che 1 fenomeni osservati pel 
primo da Caraves-Gil sono indubbiamente dovuti a una dissocia- 
zione speciale, ma limitata, del polisolfuro alcalino. 

Anzitutto è da osservare che la colorazione bleu o verde (mi- 
scela di bleu + giallo) è presentata solo da solventi miscibili al- 
l’acqua, che mostrano con ciò la loro analogia con questo solvente, 
dissociante per eccellenza, come del resto la forza dissociante del- 
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preparato versando un pentasolfuro alcalino in un eccesso di acido 
cloridrico ; ma in nessun caso si ottiene una qualsiasi colorazione, 
ma tutti lo decompongono in idrogeno solforato e zolfo ordinario, 
e con particolare rapidità la piridina; meno rapidamente l’acetone 
e l'alcool; nel solfuro di carbonio e nel toluene invece sembra che 
si sciolga inalterato ('). 

Anche quest’ultimo fatto, che l'acido polisolfidrico libero non 
è solubile inalterato nei solventi che meglio dànno la reazione di 
Caraves-Gil, mostra che essa non può essere dovuta a una decom- 
posizione totale del polisolfuro alcalino, ma è propria di un termine 
intermedio che per ora non si può meglio definire, e là cui prepa- 
razione allo stato libero è assai problematica. 

Se è così, da questi nostri saggi, definita la natura generale 
della reazione di Caraves-Gil, noi non pretendiamo certo di averla 
schiarita in tutti i suoi particolari; ulteriori studî sono a ciò ne- 
cessari. 

Dal sin qui riportato non emerge infatti che la reazione di 
Caraves-Gil stia in una relazione semplice e diretta con una deter- 
minata proprietà dei solventi studiati, ma ciò non deve sorpren- 
dere, ed è anzi una quasi necessaria conseguenza dell’interpreta- 
zione che proponiamo. Da una parte, infatti, il solvente deve pro- 
vocare una certa decomposizione o dissociazione del polisolfuro 
alcalino, mentre questa, d’altronde, non deve essere così spinta da 
dar luogo alla formazione di acido polisolfidrico libero, instabile; 
e i due processi, l’uno proprio di un elettrolito forte (polisolfuro 
alcalino‘, l’altro di una sostanza neutra (acido polisolfidrico), de- 
vono essere sotto la dipendenza di proprietà affatto diverse del 
mezzo ambiente. Ciò che però ci sembra risultare con assoluta 
chiarezza è che la reazione in questione non può attribuirsi alla 
liberazione di zolfo in un particolare stato allotropico. 

E un’altra osservazione abbiamo voluto fare a questo propo- 
sito. Miller e Nowakowski (Ber. 38, 3779) facendo passare una cor- 
rente di 220 Volta fra un anodo di filo di platino, e un catodo 
dello stesso metallo, ricoperto parzialmente di zolfo e immersi nel- 
l'acqua distillata, hanno ottenuto una sospensione lattiginosa che 

() Questa ultima proprietà non ha nulla di particolare; essa concorda 


bene colla natura quasi neutra del cosidetto acido polisolfidrico, che è inso- 
lubile nell'acqua e scioglie facilmente lo zolfo. 
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dicono dovuta a zolfo colloide. Noi abbiamo ripetuto le loro espé- 
rienze in seno all'alcool etilico, o all’acetone, o alla piridina, se a 
sorte si formasse così una colorazione azzurra; ma non abbiamo 
potuto osservare nulla di questo genere, argomento di più per 
asserire che non è allo zolfo libero che tale colorazione è dovuta. 

Allo scopo di raccogliere sempre più materiale per la risolu- 
zione del problema di cui ci occupiamo, abbiamo creduto interes- 
sante di esaminare lo spettro di assorbimento di tutte queste solu- 
zioni colorate, anche in confronto degli altri composti solforati 
azzurri. Gli spettri osservati si trovano riuniti in una tavolà, e 
senza per ora esaminarli uno ad uno, possiamo dedurne che gli 
spettri dei polisolfuri nei solventi organici se non possono dirsi 
identici, presentano la più grande somiglianza non solo fra loro, 
ma anche con lo spettro del solfocianato potassico fuso, e con quello 
dello zolfo sciolto in anidride solforica, sopratutto nella porzione 
della banda centrale di assorbimento. 


Il problema di una modificazione allotropica dello zolfo, diversa 
da quelle conosciute e colorata in azzurro, abbiamo voluto esami- 
narlo anche da un altro punto di vista. 

E' noto che la densità del vapore dello zolfo conduce, alla 
temperatura di 450°, ed ammettere le molecole S, ('), ma che ope- 
rando oltre 1000° si ha la molecola S, e anche minore, cioè S,., 
verso 1900°2000°. Ma tanto Biltz e Meyer che giunsero a 1700, 
quanto Nerst, che si spinse sino a 2000°, hanno operato in vasi di 
porcellana (*) o di iridio (*), cosicchè non è stato possibile vedere 
il colore del vapore a quell’alta temperatura. Noi abbiamo voluto 
fare delle esperienze in proposito, operando in recipienti di quarzo 
e riscaldando con un cannello a gaz alimentato da ossigeno, in 
guisa da avere una temperatura alla quale si rammollisce il quarzo, 
e che perciò non 6 inferiore a 1400". 

In queste condizioni lo zolfo dà prima un vapore fortemente 
colorato in giallo rossastro, come l’ipoazotide; ma poi il vapore 


(4) Ricordiamo però che questo peso molecolare N; secondo i recenti studi 
è da considerarsi come un valore medio, il vapore di zolfo essendo costituito 
da molecole S, e molecole Sy in equilibrio tra loro, 

(*) Biltz e Meyer, Z. ph. Ch., 4, 266. 

(*) Nernst, Z. f. Elektroch., 9, 626. 
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dello zolfo diviene sempre più chiaro, quasi incoloro, e finalmente 
alla più alta temperatura si vede nettamente nell'interno del pal- 
loncino ove si fa l’esperienza una colorazione di un magnifico 
azzurro pallido, assai caratteristica; lasciando raffreddare il vapore 
diventa daccapo incoloro. L'andamento del fenomeno piuttosto che 
far credere che il vapore di zolfo abbia ad alta temperatura un 
colore proprio azzurro, rende più probabile la supposizione che per 
l'alta temperatura esso divenga luminoso, e dia una luminescenza 
azzurra analogamente a quanto fanno altri gas pesanti, per es. jodio. 
Siccome l’esperienza era disposta in modo da non escludere l’accesso 
dell’aria, ci è sorto il dubbio che il colore azzurro fosse dovuto alla 
combustione dello zolfo, ma questa supposizione è contradetta dalla 
riflessione che, se così fosse, il colore dovrebbe manifestarsi assai 
prima e non mantenersi, in considerazione della facile combusti- 
bilità dello zolfo. i 

Abbiamo fatto delle esperienze operando in atmosfera di CO, 
e SO, ed abbiamo constatato che nel primo caso comparisce sempre 
la luminescenza azzurra, nel secondo non si osserva più. Lo studio 
di questo fenomeno non abbiamo potuto continuarlo perchè il solo 
recipiente di quarzo di cui disponevamo è andato a male; però lo 
riprenderemo fra breve a migliori condizioni. 

Ecco ora le nostre osservazioni sul solfocianato potassico. 

Esso si fonde a 172°,3 se puro, cioè ricristallizzato dall'alcool 
a 95°, quello del commercio fonde un poco più basso, cioè a 169,7: 
allo stato di fusione costituisce un liquido perfettamente mobile ed 
incoloro che soltanto alla temperatura di 430° comincia a colorarsi 
in azzurro ; il colore, mantenendolo a questa temperatura, diventa 
mano mano più intenso e dopo un quarto d’ora, è indaco così in- 
tenso da sembrare opaco. Per il raffreddamento il colore si man- 
tiene e solo verso 300° comincia a schiarire; lo scoloramento è più 
rapido verso 200°, ma ha luogo sopratutto nelle vicinanze del punto 
di solidificazione. 

Abbiamo volutoanche provare se raffreddando rapidissimamente 
il solfocianato fuso, si potesse mantenere stabilmente la colorazione 
bleu, ma anche versando il liquido intensamente colorato nell’aria 
liquida non si ha che del sale bianco. 

Dopo la fusione e lo scaldamento anche protratto per */, d'ora 
il solfocianato è solo pochissimo alterato; infatti il suo punto di 
fusione fu riscontrato essere a 171°. 
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questi che accennato 4 una decomposizione profonda con forma- 
zione di polisolfuri. 

Si è voluta anche studiare l’influenza di varî sali sul colora- 
mento azzurro del solfocianato. 

L’acetato potassico fuso ed il solfocianato sono liquidi miscibili, 
che presentano un punto eutectico a 123°. Verso 300° però il miscu- 
glio si decompone ed annerisce senza accenno a colorazione azzurra. 

Con l’idrato potassico si ha sviluppo di ammoniaca e forma- 
zione di polisolfuro, ciò che contradice l’osservazione di Orloff 
che il solfocianato si colori in azzurro anche in presenza d’idrato 
potassico. 

Il cianuro di potassio si scioglie facilmente nel solfocianato 
oltre i 400°, poco a temperatura più bassa, e presenta un punto 
eutectico a 150° circa. Il miscuglio mantenuto a 400-450° per circa 
tre quarti d’ora non si colora in azzurro, ma diventa giallo, e ri- 
scaldato sino alla temperatura del rammollimento del vetro non 
diventa incandescente. 

Il joduro potassico è poco solubile nel solfocianato fuso a 
temperatura bassa, molto di più a temperatura elevata, e presenta 
un punto eutectico a 160°. Verso i 350° il miscuglio comincia a 
colorarsi in azzurro, ma la colorazione è intensa solo a 450°. Alla 
temperatura di rammollimento del vetro non è luminescente. Pel 
raffreddamento si scolora verso i 200°. 

Il bromuro rotassico si comporta come l’joduro. Il punto 
eutectico è situato a 160°,3. Il colore azzurro comincia a 350°, ed 
è intenso oltre i 500. . 

Il cloruro potassico presenta un punto eutectico a 165°. Il co- 
lore azzurro si manifesta verso 350°, ed è intenso a 500°. Scom- 
pare a 250-200°. | 

Il fluoruro potassico presenta il punto eutectico a 155°; si 
colora in azzurro verso 420°. 

Il solfocianato di bario aggiunto al solfocianato potassico 
presenta il punto eutectico a 155°, ingiallisce poco do,.0, poi com- 
pare verso 330° l'azzurro che è intenso oltre i 500°, 

Abbiamo anche esamina‘o il comportamento al calore del solo 
cianuro potassico. Non solo, come era da prevedersi, non si colora 
in azzurro, ma neanche presenta la luminescenza ad alta tempera- 
tura. Facendo cadere dello zolfo sul cianuro fuso si ha combina- 
zione con forte innalzamento di temperatura e la massa presenta 
una graziosa colorazione azzurra, e rossa nei punti più caldi, do- 
vuta al solfocianato formatosi. 
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Abbiamo anche esaminato il comportamento del solfocianato 
potassico fuso con varî ossisali. 

Dalla Memoria di Milbauer si deduce che il cianato potassico 
non ostacola la produzione del colore bleu. 

Il solfato potassico, che è solubile nel solfocianato assai meno 
dei corrispondenti sali aloidi, non ne ostacola la colorazione bleu, 
nè vi reagisce sensibilmente. Lo stesso fa il metafosfato, che vi è 
anche meno solubile; ma sembra che la colorazione bleu si ma- 
nifesti in questo caso solo a temperatura più elevata, mentre non 
si riuscì a osservare la incandescenza rossa che è così intensa pel 
solfocianato puro. 

Del solfocianato potassico fuso abbiamo esaminato lo spettro di 
assorbimento (v. tavola) e risulta che esso è nel complesso della 
stessa natura di quello fornito dalle soluzioni azzurre o verdi che si 
hanno facendo gocciare polisolfuro sodico nei vari solventi organici. 


Per quanto riguarda il colore azzurro del sesquiossido di zolfo, 
non abbiamo istituito finora esperienze speciali, e ci siamo limi- 
tati ad esaminare lo spettro della soluzione azzurra di zolfo in 
acido solforico di Nordhausen. Come risulta dalla tavola esso è 
dello stesso tipo di quello del solfocianato e delle soluzioni azzurre 
di Caraves-Gil. 


Aggiungiamo poche parole a spiegazione delle tabelle degli 
spettri di assorbimento. 

Per rappresentare i risultati ottenuti ci siamo attenuti all’an- 
tico, semplice sistema di riportare sulle ascisse le lunghezze di 
onda, e sulle ordinate la concentrazione o lo spessore della solu- 
zione assorbente. Se allora si uniscono tra loro i punti corrispon- 
denti alle lunghezze di onda per cui comincia a osservarsi assor- 
bimento per ogni data concentrazione si ottiene una curva, il cui 
aspetto definisco abbastanza bene il tipo dello spettro. Questo 
modo di rappresentazione in seguito a recenti modificazioni (Hartley) 
è stato reso suscettibile di notevole precisione, ma nel nostro caso, 
avendo che fare con sostanze coloranti di cui, non che la concen- 
trazione, non è neppur nota Ja natura, e di cui inoltre la quantita 
varia più o meno rapidamente col tempo (come lo prova ad esem- 
pio lo scolorarsi delle soluzioni di Caraves-Gil), bisognava neces- 
sariamente contentarsi dei risultati qualitativi. E valore qualitativo 
deve attribuirsi a tutte le figure qui riportate. 


lil 


Acetone all’ebol- 
lizione. 


Cita Aleool etilico ale 


l’ebollizione. 





Fia. 1. 


Le ascisse sono riferite alla graduazione empirica dello spet- 
troscopio, ma al posto della graduazione si sono riportate .le lun- 
ghezze di onda corrispon‘enti, determinate al solito modo me- 
diante l'esame dello spettro del sole e dei metalli alcalini, onde 
permettere di risalire ai valori assoluti. 


In quanto ai composti organici azzurri dello zolfo fra i quali 
accenneremo il metilfeniltiochetone e composti analoghi, il bleu 
di metilene, i composti del tiofone, abbiamo soltanto osservato lo 
spettro dell’indofenina, ma abbiamo trovato che esso non ha ana- 
logia con quelli sopradescritti. 

Con le osservazioni che abbiamo descritto in questa Nota non 
abbiamo certo portato alcun contributo essenziale al problema di 
trovare la causa del colore azzurro dello zolfo (?) e di taluni dei 
suoi composti, ma solo abbiamo voluto meglio determinare e pre- 
cisare le condizioni in cui questo colore si manifesta, come punto 
di partenza di altri e più diretti studî che abbiamo in corso. 
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Sulla utilizzazione della leucite. 


Nota di C. MANUELLI. 


I sali di potassio adoperati in Italia nelle industrie ed in agri- 
coltura sono importati dall’esterv, essenzialmente sotto forma di 
solfato, di cloruro, di nitrato, di carbonato e di potassa caustica. 
Nella s'atistica del commercio speciale di importazione e di espor- 
tazione, pubblicata dal Ministero delle Finanze sono indicate in 
modo dettagliato le quantità importate dei diversi sali, mentre Ja 
importazione della potassa caustica è segnata in unica voce come 
soda e potassa caustica, e si può quindi determinare con minore 
esattezza la quantità dell’una e dell'altra. 

Negli anni 1905 e 1906 le importazioni furono: 


1905 1906 
quintali valori in lire quintali — valori in lire 
Solfato di potassio 15,341 444,889 18,038 523,102 
Cloruro » 40,356 988,722 35,186 862,057 
Nitrato » 2,284 118,768 4,217 219,284 
Carbonato » 8,384 337,280 7,208 324 36) 
1,889,659 1 928 803 


la importazione di potassa e soda caustica è s‘ata 


nel 1905... .. . . . . quint. 169,306 
nel 1906 . ........ » 157361 


per un importo di lire 4,063,334 nel 1905 e di lire 3,776,904 nel 1906 
e ritenendo che solo un terzo di questi valori rappresenti l’impor- 
tazione di potassa, sarà almeno un altro milione di lire che va 
all’estero per acquis:o di composti potassici, nè questo valore può 
essere inferiore al vero, tenuto conto che di soda caustica se ne 
fabbrica molta in Italia per via elettrolitica. 

In Italia non sono utilizzate le acque madri delle saline della 
Sicilia e della Sardegna per es rarne sali potassici. L’estrazione dei 
sali potassici dai feldespasti tentata in vari modi non ha avuto 
sino ad oggi una pratica attuazione. 

Tra i silicati naturali ricchi in potassio, richiamò l’attenzione 
la leucite che è un silicato doppio di alluminio e di potassio, ab- 
bondante specialmente nel Lazio. In questi ultimi anni numerosi 
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e Kg. 46,21 di leucite pura, ossia Kg. 51,34 di leucite al 90 °/. Il 
prezzo di costo della leucite compresi i diritti del proprietario dei 
terreni, escavazione, purificazione, oscilla attorno alle 3 lire il quin- 
tale. L'acido solforico si può avere ad un prezzo di lire 3,80 il 
quintale, calcolato monoidrato, qualora si abbia un impianto di 
camere di piombo, unito alla fabbrica dell’allume. Tenendo conto 
di un prezzo di L. 3 per la leucite e di L. 3,80 per l’acido solfo- 
rico, le materie prime per la fabbricazione di un quintale di al- 
lume cristallizzato costano: 


Leucite . ....... .L. 1,54 
Acido solforico. . . . . . » 1,57 
3,11 


Aumentando questo valore del 15 °/,, corrispondentemente alle, 
perdite che si hanno, si avrà un costo di L. 3,58. Le spese di com- 
bustibile, mano d’opera, direzione, le quote di interesse e di am- 
mortamento del capitale, di premio di brevetto, fanno salire il 
prezzo dell’allume di prima cristallizzazione oltre le L. 4 il quin- 
tale, mentre nelle soluzioni ottenute nel trattamento della leucite 
il suo prezzo di costo oscilla attorno ‘alle L. 3,60. Il prezzo del- 
l’allume puro, ottenuto per ricristallizzazione, è molto superiore 
per le spese di lavorazione, ma specialmente per le perdite che 
si hanno, dovute al sale che rimane nelle acque madri. 

La scissione dell’allume per ottenere solfato di potassio, ed 
allumina o sali di alluminio, venne tentata in vario modo sia ope- 
rando sul sale solido, che sulla soluzione che si ottiene nell’attacco 
della leucite con acido solforico ; questo secondo modo di operare 
è più conveniente. Ò 

L’acqua di cristallizzazione, che nel sale cristallizzato è il 45 °/, 
importa un forte consumo di combustibile per essere evaporata. 

U. Alvisi in una comunicazione alla Società chimica di Roma 
(25 ottobre 1903) riferisce alcuni tentativi stati fatti per la scissione, 
scaldando al rosso l’allume deacquificato, con vapore d’acqua, con 
carbone e con idrogeno. 

Nell’azione del vapore d’acqua al rosso si sposta l’acido solfo- 
rico dal solfato di alluminio ; l’essere la reazione lenta e difficoltà 


nell’applicazione ne sconsigliarono la pratica attuazione. 
Anno XXXVIII — Parte I 10 
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il prodotto della reazione che è polveroso, riscaldando il liquido 
all’ebollizione, e trattando con corrente di vapore, la decomposizione 
del solfuro di alluminio è rapida e completa. La sostanza insolubile 
ho raccolto su filtro procurando di evitare perdite, e lavai con 
acqua per separare la parte solubile. Il liquido filtrato unitamente 
alle acque di lavaggio ho portato al volume di tre litri, nella solu- 
zione sono presenti minime quantità di alluminio, è presente potassio 
e si ha reazione appena sensibile di solfuri e solfati, abbonda l’a- 
eido iposolforoso. 

Come solfato di bario ho precipitato l’acido solforico ; con so- 
luzione di iodio ho determinato l’acido iposolforoso e solfidrico, 
come sale di cadmio ho separato l’idrogeno solforato che ho pe- 
sato come solfato di bario. Dopo avere separato con ammoniaca 
l'alluminio, ho portato a secco, ho scacciato i sali ammoniacali 
ed il residuo pesai come solfato potassico. 

Il 46 °/, dello zolfo contenuto nell’allume è presente come ipo- 
solfito, il 2°/, come solfato, il 0,5 come solfuro; la quantità di sol- 
fito potassico raggiunge il 94°/,. I risultati di varie esperienze 
concordano solo nella percentuale di solfato potassico separato. 

Perchè la riduzione sia pressochè completa è necessario che 
la miscela di allume e carbone sia intima e sia in polvere abba- 
stanza fina. Durante il riscaldamento bisogna evitare quanto è 
possi bile l’azione ossidante dell’aria, il che si raggiunge abbe- 
stanza bene mettendo sopra alla miscela uno strato di carbone di !/, 
cent. e coprendo il crogiuolo durante l'operazione ed il raffredda- 
mento. La temperatura alla quale si opera non è necessario sia 
molto elevata, ma al rosso scuro la reazione avviene. 


La quantità dicarbonio necessario alla reazione è di gr. 90,20 
per 500 gr. di allume usto, con 100 gr. di carbone di legna ottenn 
sempre riduzione completa. Se il processo fosse economicamente 
attuabile non sarebbe difficile la costruzione di forni adatti come 
ad esempio alcuni di quelli usati nell’industria dei cianuri. © 

La separazione del solfato di potassio nell’allume si pu6 avere 
per semplic> riscaldamento. Il solfato di alluminio si decompone 
ad una temperatura di 450° in anidride solforica ed ossido, a 
quella temparatura if solfato di potassio rimane inalterato. Lisci- 
viando la massa si può separare il solfato di potassio dall’allumina 
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insolubile. Operando in apposite stor e, si , ud utilizzare in parte 
l'anidride solforica, per la preparazione di oleum, come si prati- 
cava per la fabbricazione di questo prodotto in Boemia. Ho pro- 
vato la scissione operando con 500 vr. di allume deacquificato in 
precedenza e che riscaldai in un forno Per. ot mantenendo la tem- 
peratura al rosso scuro, dopo una '., ora di riscaldamento non si 
ha più sviluppo di vapori acidi, lascio raffreddare, tratto con acqua 
e separo il solfato solubile dall’ossido di alluminio. Nel liquido 
portato al volume di due litri ho determinato l’acido solforico, 
Vallumina e il solfato potassico come media di parecchie operazioni, 
ebbi che il 97°’, dell’allume si è decomposto. Riscallando a lungo 
eda temperatura più elevata si arriva alla scissione completa. 


La separazione del solfato di potassio nell’allume disciolto 
per mezzo del carbonato di calcio ha luogo a freddo, e se il liquido 
è mantenuto agitato la reazione è pressochè quantitativa, come 
prodotti della reazione si ottengono solfato potassico che rimane 
‘in soluzione, mentre l’allumina si separa col solfato di calcio 
ed anidride carbonica che si sviluppa. La reazione è bene fare 
a caldo e su liquido non troppo concentrato per evitare la se- 
parazione del solfato di calcio e dell’allumina come massa com- 
patta. L'uso del carbonato di calcio oltre il poco costo presenta 
il vantaggio che le soluzioni che si ottengono si filtrano facil- 
mente. Nella pratica industriale si possono usare le soluzioni che si 
ottengono nel trattamento della leucite con acido solforico. L’al- 
lumina può essere facilmente separata dal solfato di caleio come 
alluminato alcalino per riottenerla pura con acido carbonico 
Nelle esperienze da me fatto, ho determina‘o nella soluzione se- 
parata per filtrazione l'allumina ed il solfato potassico. L’allu- 
mina separata insolubile fu dal 95 al 98“, dell’allumina totale 
contenuta nell’allume adoperato, il solfato di potassio che si ot- 
tiene è abbastanza puro e solo minime sono le quantità di sol- 
fato di calcio che lo inquinano 


L’allume contiene in 100 parti: K,SO, 18.73; A1,0, 10.70, 
H,O 45.05. 

Per la preparazione di un quintale di solfato potassico occor- 
rono kg. 533 di allume cristallizzato, Il prezzo di costo dell’allume 
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grezzo cristallizzato ho determinato precedentemente in L. 4 il quint., 
quindi pur non tenendo conto di impurità, i 533 kg. di allume neces- 
sarî ad ottenere un quintale di solfato potassico costano L. 21.32. Per 
la evaporazione dei 242,5 kg. di acqua contenuti in 533 kg. di allume 
occorrono 154.000 calorie che si possono avere da 30 kg. di un 
carbone del quale si utilizzano almeno 5000 calorie, carbone che 
costa non meno di L. 1.05. Le perdite inevitabili sia per la non 
completa scissione dell’allume, sia per la quantità di solfato potassico 
che rimane nelle acque madri arrivano per lo meno al 10 °/, del- 
l'allume impiegato onde per solo costo di materia prima e di car- 
bone per deacquificare l’allume, si ha una spesa di lire (21,32 + 
+ 2,13 + 1,05) 24,50. Il prezzo del solfato potassico grezzo è in 
Italia al massimo di L. 28 il quintale e la differenza di L. 3,50 
non è sufficiente per compensare le spese di combustibile, di lavo- 
razione, di sorveglianza e dare ancora un guadagno sufficiente per- 
chè l’industria prosperi, tanto meno poi potrà reggersi un'industria 
nella quale sia necessario per la trasformazione l’uso di speciali reat- 
tivi. Il valore dell’allumina che si ottiene come prodotto secondario 
non sposta queste condizioni. In 533 di allume sono contenuti 
97 kg. di allumina la quale si ottiene calcinata e mista tra altro 
ad ossidi di ferro ed a silice e che quindi non può avere un va- 
lore superiore a quello dell’allumina contenuta nelle bauxiti. 

Il prezzo dell’allume nelle soluzioni che si hanno nel tratta- 
mento della leucite con acido solforico oscilla attorno alle L. 3.60 
il quintale, quindi 533 kg. costano L. 19,20, ed ammettendo pure 
come nel caso precedente una perdita del 10 °/, si dovrà tenere 
conto di un costo di L. ‘21,12. Facendo Ja scissione col carbonato 
di calcio per 533 kg. di allume occorrono kg. 180 di carbonato, 
ed usando un calcare al 95 °/, ne occorreranno 190 kg. che in buone 
condizioni si può avere ridotto in fine polvere al prezzo di L. 0,50 
il quintale. Il prezzo delle materie prime per ottenere in soluzione 
100 kg. di solfato potassico sarà di L. 22,07. La differenza tra il 
prezzo del solfato potassico grezzo in Italia ed il prezzo del solfato 
di potassio che così si ottiene, può compensare le spese di lavora- 
zione, e dare un utile sufficiente perchè l’industria progredisca. 
Certamente questo è il metodo più economico di separazione, e 
presenta il vantaggio di una più facile applicazione industriale e 


che l’allumina si ottiene nelle migliori condizioni per essere uti- 
lizzata. 
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. I progressi fatti dall'industria dell’acido nitrico, colla sintesi 
dall’aria, hanno diminuito il prezzo di costo di questo prodotto. Le 
difficoltà di trasportare l’acido nitrico, la deliquescenza del nitrato 
di calcio, il basso tenore in azoto del nitrato di calcio basico, hanno 
spinto a ricercare l'utilizzazione dell’acido nitrico alla preparazione 
di nitrati che possano essere lanciati nel commercio specialmente 
per gli usi dell’agricoltura. Il sig. L. Levi ha brevettato (bre- 
vetto italiano 17 dicembre 1906) il trattamento della leucite con 
acido nitrico per ottenere nitrato di alluminio e nitrato di potassio. 
Nella reazione: 


Al,(SiO,),.K,SiO, + 8HNO, — 2Al(NO,), + 2KNO, + 4Si0, + 4H,O 


solo '/, dell’acido nitrico adoperato viene utilizzato alla prepara- 
zione di nitra:o di potassio, mentre i */, servono alla preparazione 
di nitrato di alluminio che solo o misto a nitrato potassico è de- 
liquescente come il nitrato di calcio. 

Una applicazione industriale sarà possibile solo se si potrà 
con poca spesa ricuperare l’acido nitrico del nitrato di alluminio, 
o se si potrà facilmente trasformare il nitrato di alluminio in altro 
nitrato non deliquescente e che si possa adoperare nell’industria ed 
in agricoltura. Il Levi nel suo brevetto propone la scissione del 
nitrato di alluminio col calore, ma nella reazione l’acido nitrico 
si decompone. Io ho constatato che se si opera in presenza 
della silice che si separa nell’attacco della leucite, non si hanno 
perdite apprezzabili di acido nitrico e la reazione procede bene e 
senza schiumeggiamenti. Per lisciviazione si asporta il nitrato po- 
tassico che reagisce colla silice solo a temperatura molto più ele- 
vata che non il nitrato di alluminio. 

Per la trasformazione del nitrato di alluminio in altro nitrato 
ho avuto di mira la fabbricazione di nitrati alcalini. Più conveniente 
è la preparazione del nitrato di potassio, poichè il sale che si forma 
per doppio scambio si separa unitamente al nitrato potassico for- 
mato col potassio della leucite. La solubilità del nitrato di po.assio 
molto maggiore a caldo che a freddo e molto diminuita dalla pre- 
senza di cloruro di alluminio, la grande solubilità del cloruro di 
alluminio consigliano la preparazione del nitrato potassico per 
doppio scambio fra nitrato di alluminio e cloruro potassico. 
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I rendimenti che si hanno sono molto elevati e la industria si 
presenta in buone condizioni economiche. 

L'attacco della leucite con acido nitrico, a 36° B. che è base del- 
l'industria, avviene bene e circa il 90 °/, della leucite viene attac- 
cata, le perdite di acido nitrico sono inferiori al 5 °/,. 

Nelle reazioni: 


A1,(SiO,),.K,Si0, + 8HNO, — 2KNO, + 2Al(NO,), + 4Si0, + 4H,O 
2AINO,), + 6KCI = 2AICI, + 6KNO, 


con Kg. 438 di leucite che corrispondono a Kg. 486 di leucite 
90 °/,, con Kg. 504 di acido nitrico e Kg. 447,6 di cloruro potassico, 
si ottengono Kg. 809,6 di nitrato potassico. Tenendo conto per la 
leucite di un prezzo di L. 4 al quintale (per compensare maggiori 
spese di trasporto alla fabbrica di acido nitrico), per l’acido ni- 
trico di un prezzo di L. 30 (') al quintale di acido calcolato anidro 
e per il cloruro potassico di lire 25 pure per 100 Kg. avremo, che 
le materie prime occorrenti a preparare Kg. 809,6 di nitrato po- 
tassico costano 


leucite quint. 4,86 a L4 . .. .L. 19,44 
perdite leucite 10 °/, . . . ... » 1,94 
acido nitrico quint. 5,04 a L. 20. . » 151,20 
perdite acido nitrico 5°/, . . . . 2» 7,96 
cloruro potassico quint. 4,47 a L. 25. » 111,90 


e per quintale di nitrato potassico si avrà per materie prime una 
spesa di L. 36,10, che potrà essere aumentata del 10 °/, per le 
perdite che si hanno di nitrato potassico, per quanto inferiori 
siano le perdite avute nelle esperienze di laboratorio. Il prezzo del 
nitrato potassico oscilla attorno alle L. 55 il quintale; rimane 
quindi una differenza sufficiente per comprendere le spese di la- 
vorazione e dare un buon utile industriale. 

Questo processo è più economico che non il processo che si 
basa sulla scissione del nitrato di alluminio, per la molto minore 
quantità di combustibile che richiede. La sua pratica attuazione è 


(1) IN prezzo di L. 30 è superiore a quello che si può avere con un ren- 
dimento di 60 gr. per K. watt. ora ed un costo dell’energia di L. 60 I'HP. anno 
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più facile e non presenta l'inconveniente di dover tenere in circolo 
grandi quantità di acido nitrico per utilizzarne solo una quarta parte. 


Nel trattamento della leucite con acido cloridrico si separa 
della silice gelatinosa, la cui presenza rende difficile l’attuazione 
pratica del processo. Il trattamento con carbonato di calcio ovvia 
a questo inconveniente, e le soluzioni di cloruro potassico e clo- 
ruro di calcio che si ottengono si prestano bene alla separazione 
dei due cloruri. Sono in corso esperienze per lo studio del pro- 
cesso nei suoi dettagli. 


Degli altri metodi di lavorazione stati brevettati ricorderò che 
venne proposto l’attacco della leucite col cloro; questo metodo di 
lavorazione non può rappresentare che una utilizzazione del cloro 
che si ha come prodotto secondario nell’industria della soda elet- 


trolitica. 
Il trattamento della leucite cogli alcali non è economicamente 


conveniente, ed oltre a ciò difficoltà di varia natura ne rendono 
difficile la pratica attuazione. 

Il trattamento della leucite con carbone al forno elettrico si 
sta sperimentando oggigiorno su scala industriale. 

Come conclusione io ritengo che la leucite si presti bene per 
la produzione di composti potassici nei quali, come nel nitrato, 
l’unità di potassio ha un prezzo elevato e sia meno conveniente 
per la preparazione di solfato e cloruro. I metodi di lavorazione 
da me proposti e brevettati sono industrialmente pratici e senza 
dubbio i più convenienti economicamente. 


Sopra gli acidi idroftalici ('). 


L’acido 4,,, diidroftalico. 
Discussione sulla costituzione sua e su quella dell’acido 4,3. 
Nota IV. di GINO ABATI. 
(Giunta il 24 norembre 1907 ). 
Dalle ricerche esposte nella Nota precedente risultò che il 
prodotto di trasformazione col calore dell'anidride 4,,, non poteva 


(1) Nota I, Gazz. chim. ital., XXXVI, 0, 824 (1906); Il e III, id., 834 e 838. 
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esser altro che l’anidride di un nuovo acido diidroftalico, e poichè 
soltanto l’acido A,,, rimaneva ancor ignoto, essa avrebbe appunto 
tale costituzione, sempre in base al presupposto che sia giusta la 
costituzione attribuita da Baeyer alle quattro anidridi diidroftali- 
che da lui studiate e da me a quella ottenuta con L. de Bernardinis. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Dietro tale risultato preparai detta sostanza in maggior quan- 
tità operando sopra un po’ di ani:lride A,,, isolata dagli altri pro- 
dotti di riduzione dell’acido ftalico, riduzione eseguita assieme al 
laureando Salvatore Minerva e di cui darò conto in una Nota suc- 
cessiva. 

Circa tre grammi e mezzo di anidride 4,,; avente il punto di 
fusione da 59° a 60" vennero posti in un tubetto di vetro poco 
fusibile, che dopo rarefazione fu saldato alla lampada per elimi- 
nare l’azione dell'aria durante il riscaldamento. (Questo durò circa 

due ore mantenendo la temperatura tra 210° e 230°. Tolto il tubo 
dall’autoclave la sostanza si presenta sotto forma di liquido co- 
lorato lewgermente in giallo-rossastro, che dopo qualche tempo si 
solilifica in massa d'aspetto sericco a strie lucenti. Nell’aprire il 
tubo, si trova che è ancor rarefatto, ciò che dimostra che il ri- 
scaldamento non ha dato luogo a formazione di pro lotti gassosi e 
quindi nemmeno a decomposizione della sustanza. La massa viene 
estratta con alcool caldo e la soluzione filtrata lascia per raffred- 
damento separare un po’ di sostanza bianca cristallina che, asciu- 
vata tra carta velina, fonde da 67° a 68°. Però, essendosi usato 
troppo alcool per lavare il filtro, si ridisctoglie e rimane allo stato 
*iropposo anche dopo evaporazione di parecchio solvente nell’es- 
sicatore a vuoto e sull’acido solforico. Si tratta allora il liquido 
con acqua: dapprima i liquidi si mescolano, ma continuando l’ag- 
giunta ha luogo intorbidamento, indi separazione al fondo di un 
po’ di liquido oleoso e più colorato del sovrastante. Dopo parec- 
ehi giorni di riposo in essiccatore si ottiene una massa d’aspetto 
fericeo, un po’ colorata ce cosparsa alla superficie di fogliette pic- 
cole lucenti; estratta a più riprese con benzolo leggermente ri- 
saldato, lascia poco residuo insolubile che nel tubicino rattrappi- 
sce tra 150° e 160" e intorno a 175" si trasforma in una pocciola 
oleoso-vischiusa. Questa sostanza per l’elevato punto di fusione 
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Misura della conducibilità elettrica. — Venne eseguita con 
un ponte di Wheatstone a tamburo della lunghezza di circa tre 
metri della casa Hartmann e Braun, di proprietà di questo Istituto 
Fisico e messo cortesemente a mia disposizione dal prof. Cantone. 
L’anidride usata era della porzione più pura a cui si è già accen- 
nato; venne prima tenuta dieci giorni nell’essiccatore a vuoto 
sull’acido solforico e pezzi di paraffina, e le diverse concentrazioni 
furono preparate a parte prima della determinazione in matraccini 
usati di vetro di Jena adoperando acqua della conducibilità: %— 
1,02. 10-*V-!. 

Nei calcoli della conducibilità delle soluzioni si è tenuto conto 
di quella dell'acqua detraendone metà del valore a partire dalla 
diluizione: v—128. Le misure furono fatte a 250,0. 


Acido corrispondente: C°H*(COOH)? ; n.377 


v TI 100m 100k 
32 46,86 12,43 (),05513 
64 64,78 17,18 0,05572 

128 86,64 22,98 0,03356 
256 115,9 30,76 (),05336 
512 149,5 39,66 0,05092 
1024 187,6 49,77 0),04816 


K—0,0544 (media delle prime quattro diluizioni). 


Comportamento verso il permanganato. — Il saggio venne 
eseguito nello stesso modo usato per le anidridi cis A, tetraidro 
€ 1,,, diidroftalica descritte nella I Nota. 25,0 cc. di soluzione '/,, 
molare (contenenti g. 0,0586 di anidride) furono addizionati con 
80 ce. di idrato sodico “/,, (teoricamente richiesti per la neutra- 
lizzazione cc. 7,8) e al liquido s’aggiunse goccia a goccia, ma senza 
interruzione la soluzione titolata all’1°/,, di permanganato sino a 
mantenere la colorazione rosea. 


Permanganato adoperato: cc. 1,0 Tempo trascorso : 5’. 


Azione del bromo. — Una porzione di anidride (g. 0,762) sot- 
toposta all’azione dei vapori di bromo al riparo dalla luce si 
trasforma dopo un giorno in gran parte in massa liquida arros- 
sata, che dopo un altro giorno si rapprende in massa cristallina 
rossiccia. Dopo riposo di altri due giorni in essiccatore a vuoto su 
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etere. Svaporato l’etere è rimasto un liquido sciropposo che anche 
dopo qualche giorno non dava segno di cristallizzazione ; ma ripreso 
con benzolo, lasciò separare dei bei cristalli, dell’indentico aspetto 
di quelli ottenuti per l'anidride primitiva dal benzolo e sopra de- 
scritti; fondono come essi a 120° e sfioriscono prontamente diven- 
tando opachi quando sono separati dall'acqua madre, Da ciò risulta 
che l’anidride 4,,, non ha subito alterazioni col detto trattamento 
alcalino, e non ha perciò il carattere di labilità attribuito agli acidi 
non saturi in 3y. 

Riduzione coll'amalgama di sodio. - G. 0,5 di anidride vennero 
trattati con 1 gr. di carbonato sodico cristallizzato, 15 di acqua e 
15 di amalgama di sodio (preparata di fresco e con mercurio pu- 
rificato col metodo di Lothar Meyer), riscaldando per due ore a 
ricadere a leggera ebollizione. All’indomani separato dal mercurio 
il liquido e addizionato questo di acido cloridrico sino a debole rea- 
zione acida, dopo qualche tempo venne filtrato, trattato con un 
po’ d’acido solforico, indi estratto con etere. 

La soluzione eterea per evaporazione lasciò un residuo bian- 
chiecio fondente da 175° a 180°. Trattato con cloruro d’acetile a 

temperatura ordinaria, dopo evaporazione del solvente su calce 
sodata nel vuoto rimasero dei cristallini bianchi col punto di fu- 
sione intorno a 175° ed un liquido sciropposo un po’ colorato, che 
dopo alcuni giorni di riposo si rapprese in una massa d’aspetto 
sericeo, fondente da 54° a 55°. 

Trattato il tutto a più riprese con poco benzolo a freddo, vi 
si scioglie completamente la massa d’aspetto sericeo. La parte ri- 
masta insolubile mostra il p. f. a 180°, mentre dalla soluzione ben- 
dlica si separa col tempo una massa cristallina fusibile a 70". Que- 
st'anidride trattata con p-anisidina in quantità equimolecolari e in 
soluzione alcoolica fatta bollire a ricadere per '/, d’ora, lasciò per 
raffreddamento separare una sostanza cristallina bianchiccia fusi- 
bile a 96° colorandosi in giallo; la massa gialla solidificatasi per 
raffreddamento fonde, nuovamente riscaldata, a 107°108". Questi 

caratteri corrispondono all’immide dell'anidride 4, tetraidroftalica 
La sostanza insolubile nel benzolo e che fonde a circa 180° è con 
ogni probabilità un misto degli acidi cis e trans esaidroftalici pro- 
veniente dalla riduzione ulteriore di parte dell'anidride 4, tetraidro(’). 

L'acido 4,,; diidro passa dunque per riduzione a caldo con a- 
malgana di sodio nell’acido 4, tetraidroftalico. 

(1) Baeyer, |. c., 258, 218-219. 
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DISCUSSIONE SULLA COSTITUZIONE DEGLI ACIDI À,,; E A,,3 DIIDROFTALICI 


Ed ora è necessario giustificare la costituzione da me attri- 


buita alla sostanza sopra descritta, e cioè di anidride A,,, diidro- 
ftalica : 


N00 


{> 


Che essa abbia due legami olefinici, sia cioé della serie diidro 
anziché tetraidro, risulta evidente dalla sua origine, giacché un’ani- 
dride diidroftalica per riscaldamento non può trasformarsi che in una 
anidride isomera o nella ftalica oppure decomporsi, ma i due ultimi 
casi qui non sono avvenuti. Che l’anidride da cui essa proviene 
abbia due legami olefinici è stato già dimostrato nella prima nota, 
e il comportamento verso il permanganato di essa stessa non fa 
che avvalorare questa dimostrazione. 

Più seria si presenta la questione della posizione dei due le- 
gami olefinici. Nella I Nota riguardo alla sostanza B. (p. f.: 59°) 
si concludeva : « Nel presupposto che la costituzione attribuita da 
« Baeyer ai cinque acidi diidroftalici da lui studiati sia ben fon- 
« data, rimarrebbe a discutere per l’anidride B la costituzione dei 
« due acidi diidroftalici possibili e sinora non noti, cioè A ,13 © A,,s. 
« Tra questi due la maggior probabilità è per la costituzione 4,,3.Que- 
« sta infatti presenta i due doppi legami vicini tra loro, e per gli acidi 
« idroftalici, come pure per gli idrotereftalici, la vicinanza di due 
« doppi legami corrisponde generalmente ad una maggior diffi- 
« coltà ad addizionare sia il bromo che l’acido bromidrico. Inoltre la 
« costituzione 4,,, porterebbe con sè una grande labilità, tanto che 
« Baeyer dalle sue considerazioni concluse che l’acido 4,,, diidro- 
« ftalico doveva essere incapace di esistenza, mentre l’anidride B 
« si presenta come una sostanza stabile». 

Bacyer scrisse infatti nella seconda parte del suo lavoro sui 
prodotti di riduzione dell’acido ftalico (VII Memoria sulla costi- 
tuzione del benzolo) a pag. 146 ('): 

« Le formole dei quattro acidi non noti sono le seguenti (*) 


(') Annalen, 269 (1892). 
(*) X indica il carbossile. 
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cis A, trans A, Ass A, 

- Di questi acidi tre, e precisamente gli acidi cis e trans A, 
«come pure il A,,,, contengono un doppio legame isolato, cioò 
«non vicino ad un secondo doppio legame, nella posizione jy. Ma 
« siccome il doppio legame in tale posizione è labile in tuttii casi 
: e per l’acido crotonico poi non è stato nemmeno osservato, sembra 
: verosimile che questi tre acidi o possono formarsi soltanto in 
«condizioni molto favorevoli, o che essi sieno addirittura inca- 
: paci di esistenza. Quindi se si fa astrazione da essi, non rimane 
«ora a preparare che un solo acido idroftalico quello della costi- 
«tuzione A,,, >. 

Ora le cose son ben diverse; non solo è noto l’acido 3y cro- 
tonico, cioè l’acido vinilacetico ma dalla presente e dalle prece- 
denti Note anche i suddetti acidi idroftalici ad eccezione della 
forma fumaroide del 4,, e la pretesa straordinaria labilità data 
da un doppio legame isolato nèlla posizione 3y non ha più alcun 

fondamento perchè tanto l’acido cis 4, che il 4,,, non sono punto 
i più labili tra i loro rispettivi isomeri. Ma il non aver isolato e 
studiato queste sostanze condusse il grande maestro dell’indagine 
chimica in questo argomento a deduzioni e generalizzazioni af- 
frettate. 

Limitando la discussione della costituzione dei due acidi dii- 
drftalici da me ottenuti alle formule A,,, € 4,., gli argomenti in 
favore della costituzione 4,,, per l’acido studiato nella I e II Nota, 
e della costituzione 4,,, per quello che forma oggetto della pre- 
lente, sono i seguenti: 

1. La costante d’affinità del primo è K _- 0,0798, del secondo: 
K=0,0544. Come ho rilevato in altra Nota pubblicata in questa 
rivista ('), sono i legami olefinici nelle posizioni xx e py quelli 
che esaltano di più l’ele‘troaffinità di un acido, mentre il doppio 
legame nella posizione x3 non ha che pochissima influenza. 

2. Il primo, benchè abbia due legami olefinici, non assume 
nè bromo nè acido bromidrico, il secondo addiziona due atomi di 


(1) Gasz. chim. ital, XXXVI, 6, 848 (1906). 
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bromo. Secondo le ricerche di Baeyer per gli acidi idrotereftalici 
la vicinanza di due doppi legami corrisponde generalmente ad 
una maggior difficoltà ad addizionare sia acido bromidrico che 
bromo; per gli acidi idroftalici si osserva lo stesso quando c’è 
vicinanza con qualche carbossile di uno o di ambedue i doppi 
legami coniugati. Per quanto riguarda l’influenza della posizione 
del doppio legame è pure da notare che l’anidride A, tetraidrofta- 
lica non assume nè bromo nè acido bromidrico, mentre l’acido 
isomero A, addiziona l’uno e l’altro con facilità. 

I seguenti due argomenti invece possono a prima vista parlare 
a sfavore della tesi suddetta. 

1. In eguali condizioni d’esperienza il primo acido vien ossi- 
dato dal permanganato alquanto più rapidamente del secondo. Se- 
condo Baeyer un acido che ha il legame olefinico nella posizione 
ax dovrebbe invece venir ossidato più lentamente, infatti «l’acido A, 
« tetraidroftalico sciolto nel carbonato sodico viene attaccato dal 
« permanganato in modo notevolmente più lento di tutti gli altri 
« acidi idroftalici e idrotereftalici ed anche del dimetilmaleico, più 
« lento degli altri acidi idroftalici giacchè esso non ha alcun atomo 
« di idrogeno terziario : ('). 

Lo stesso concetto vien ribadito da Baeyer nella seconda pub- 
blicazione (*) a proposito della maggior ossidabilità degli acidi A,,, 
(cis e trans) rispetto ai A,,, e A,., e ancor più rispe'to all’acido A,,,. 
+ La ragione di questa facile ossidabilità non è del resto diffic ile a 
“ trovarsi. Negli acidi diidroftalici gli atomi di idrogeno addizio” 
« nati sono in generale facilmente staccabili per ossidazione, se 
« essi poi si trovano nella posizione 2, questa mobilità viene an- 
« cora più aumentata dalla vicinanza del carbossile ». 

Però diversamente da questi fatti e contrariamante all'opinione 
di Baeyer io ho trovato, come fu esposto nella I Nota, che l’acido 
cis A, che contiene due atomi di idrogeno addizionati in 2, cioè 
terziarî, vien ossidato dal permanganato assai meno rapidamente 
dell’isomero 4, che non ne contiene. E’ lecito quindi concludere 
su questo argomento col ripetere le stesse parole di Baeyer (*): 
«... l'ossidazione col permanganato secondo la conoscenza imper- 


(1) L c., 258, 207 (1890). 
(2) Loe, 269, 152 (1802) 
(3) L c., 258, 164. 
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« fetta che abbiamo sinora sul suo andamento, non è un mezzo 
« del tutto sicuro per conoscere la costituzione di un acido non 
+ saturo... » 
2. L’anidride del primo acido riscaldata per due ore a circa 
225° si trasforma nell’anidride del secondo. Ora dall’esame del- 
l’azione del calore su acidi non saturi bicarbossilici risulta che il 
legame olefinico passa dalla posizione x5 a quella xx tanto nel- 
l'acido A, tetraidroftalico che nell’itaconico, dalla posizione 3y alla 
22 nell’anidride cis 4, tetraidroftalica, mentre nella posizione yYÈ 
rimane inalterato, col semplice passaggio della forma fumaroide 
nella malenoide, per l’acido A, tetraidroftalico. Sembrerebbe ora 
strano che nell’anidride diidro fondente a 59° avvenga il contrario 
di quanto è stato osservato per l’acido A, e per l’itaconico, abbia 
luogo cioè una migrazione di un doppio legame dalla posizione 2x 
a quella 23; tuttavia non mi pare logico dedurre una regola ge- 
wrale da due soli casi, tanto più che in questi si ha la presenza 
di un solo legame olefinico, mentre nei due acidi qui considerati 
la presenza di due legami può bene spiegare la diversità del com- 
portamento. 
Per le ragioni su esposte mi sembra quindi giustificato l’attri- 
buire all’anidride isolata dai prodotti di riduzione dell’acido ftalico 


la formola 4,,, e al suo prodotto di trasformazione col calore la 
formola 4,,.. 


Istituto di Chimica farmaceutica dell’Università. Napoli, novembre 1906. 


Sopra gli acidi idroftalici. 
La riduzione dell’acido ftalico con amalgama di sodio. 
Nota V di G. ABATI e S. MINERVA. 
(Giunta il 24 novembre 1907 ). 


Dei quindici acidi idroftalici teoricamente possibili (compresi 
gli acidi stereoisomeri, ma escluse le forme enantiomorfe degli 
acidi fumaroidi) furono ottenuti direttamente per riduzione col- 
l'amalgama di sodio da Baeyer i seguenti (X indica il carbossile) : 


7X<E (N x e 
VIE ki Vf Ue 


4;;; (trans) Nose A, A, (trans) 


Anno XXXVIII — Parte I 11 
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di cui il primo in ambiente acido ('), gli altri in ambiente alca- 
lino, e da uno di noi in collaborazione con L. de Bernardinis (*) 


gli acidi: 
( NXx ‘ N <i 
O Ve 
divs A, (cis) 


Assieme a questi due isolati in forma solida allo stato di ani- 
dride, era stata pure notata la presenza di un altro acido fondente 
a 174° (Sostanza C) e che bollito coll’anidride acetica si trasfor- 
mava in sostanza fondente da 97 a 98°, d’aspetto non puro; ma 
per la piccola quantità non venne studiato ulteriormente. Di questa 
sostanza si concludeva allora che vi erano bensì due acidi diidrofta- 
lici i cui punti di fusione, come quelli delle rispettive anidridi, 
erano prossimi ai punti di fusione dell'acido e dell'anidride C, ma 
i loro caratteri chimici non corrispondevano a quelli della sostanza 
C. Infatti il A,,, (punto di fusione dell'acido: 179°180°, dell’ani- 
dride: 103°) per ebollizione di pochi minuti con anidride ace- 
tica si trasforma nell’anidride 4A,,, che fonde a 134-135°, mentre 
per l'acido cis 4,,; (punto di fusione dell’acido : 173-175°, dell’ani- 
dride : 99-100°) risultava la contraddizione a cagione della notevole 
labililà affermata da Baeyer per questa sostanza. Egli infatti scrisse 
a proposito di quest’acido (*): « JZ comportamento chimico con- 
corda interamente con quello dell'acido fumaroide corrispondente 
giacché esso si trasforma nell’acido A,,, sia riscaldandolo sino 
all’ebollizione con soluzione di idrato sodico sia facendolo bollire 
per nove ore con acqua. Tuttavia è da notarsi che esso è un po’ 
più labile dell'acido fumaroide, poichè subisce già questa tra- 
sformazione dopo due giorni di azione a freddo dell’idrato sodico 
al 15°/, mentre l’acido fumaroide in queste condizioni non viene 
trasformato ». 


(!) Il fatto che per azione dell’amalgama di sodio sull’acido ftalico in 
ambiente acido e a bassa temperatura si forma soltanto l’acido trans 43,g 
diidro, trova riscontro in una recente osservazione di C. Mettler (Berichte 
deutsch. chem. Gesell., 39, 2933 «1906 ») che per riduzione elettrolitica dell’a- 
cido ftalico in soluzione solforica al 15 °/, ottenne solo tale acido, 

(?) Nota I. Gazz, chim. ital, XXXVI, è, 824 (1906). 

(3) Annalen, 269, 194, 
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La presenza di tale sostanza della cui identità col cis A,,; al- 
lora si era dubitato dietro l’autorità di Baeyer, l’isolamento di 
due nuove anidridi e l’indagine più profonda per accertare se oltre 
gli acidi sinora isolati dai prodotti di riduzione se ne potessero 
trovar degli altri non ancor riscontrati, presentavano . tanto inte- 
resse e per le nuove sostanze e per lo studio del meccanismo 
della riduzione dell’acido ftalico, che malgrado la fatica e il tempo 
richiesti si affrontò tale indagine che ha durato quasi due anni 
di lavoro. 

A tale scopo si operò sopra una rilevante quantità di acido 
ftalico, seguendo le norme di Baeyer per la riduzione, e nelle linee 
generali quelle esposte nella I Nota per l'isolamento dei prodotti. 

Questo frazionamento però fu spinto assai oltre e ricorrendo 
a diversi mezzi, e benchè rimanga ancora qualche punto oscuro 
dovuto a più ragioni (somiglianza delle varie anidridi ed acidi 
idroftalici tra di loro sia nei carat‘eri fisici che chimici, tendenza, 
specie negli acidi, a formare cristalli misti, tendenza per alcuni, 
e in certe condizioni, a resinificarsi, ecc.) tuttavia i risultati otte- 
nuti gettano già molta luce sul meccanismo della riduzione del- 
l'acido ftalico e contribuiscono a modificare vari pareri espressi 
da Baeyer, per es. quelli relativi alla labilità degli acidi con doppio 
legame nella posizione By. 

Mentre è stata confermata la presenza degli acidi 4A, trans, A, 
0 A,,, osservata da Baeyer e dei \,,,e A, cis rilevata nella I Nota, 
come risultato nuovo si potè constatare la presenza dell’acido A,,, 
ed affermare con tutta sicurezza quella del A,,, cis allora intravista 
ma per motivi gid esposti non affermata e questi acidi furono 
identificati in varii prodotti del frazionamento. 

Non vennero ancor constatati fra i prodotti di riduzione col- 
l'amalgama di sodio gli acidi A,,, © \;,, diidro, A, e A, cis tetra- 
idro e i due esaidroftalici. 

Il primo coll’amalgama di sodio vien ridotto in acido A, cis, 
e questo per ebollizione con soluzione di idrato sodico si trasforma 
in un miscuglio di trans A, e di A,. L'acido A,,, coll’amalgama di 
sodio passa nel A,. 

La loro assenza dal prodotto di riduzione nelle condizioni da 
noi usate è quindi plausibile. I due acidi cis e trans esaidro non 
sì formano che difficilmente e lentamente dagli acidi non saturi, 
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e con una certa facili‘à solo dal A, che con quattro ore di ebol- 
lizione in presenza di amalgama si trasferma in un miscuglio dei 
due acidi. Ma la presenza dell’acido \,, che purè un acido stabile, 
non potè venir da noi constatata, e soltanto questo fatto ci impe- 
disce di trarre dalle nostre ricerche la conclusione che nella ridu- 
zione coll’amalgama di sodio :i formino tutti gli acidi idroftalici 
compatibili colle condizioni d’esperienza. 

A maggiore intelligenza della parte sperimentale sono esposti 
qui sommariamente i caratteri più salienti dei principali acidi 
idroftalici considerati : 


P. F. P. F. 
dell’acido dell’anidride 
A 1-3 — 59° 
A 1-4 153° 134-135" 
decolora il tornasole ; per azione del- 
A 2-4 180° 103° J’anidr. acetica a caldo passa nel- 
l’anidr. A,,, 
| l’anidr. colora le soluz. alcaline in 
A 2-6 215° 82°. giallo arancio: decolora la tint. di 
Î tornasole 
A 3-5 cis 174° 100° 


| per riscaldamento a 225° si tra- 


A 2 215° 78° sforma nell’ anidride 4, (p. f. 
| 71°-74°) 
X4trans 218° 140° \ non si scioglie a temperatura or- 


j dinaria nel cloruro di acetile. 


PARTE SPERIMENTALE 


Riduzione dell’acido ftalico. 


Si è operato secondo le indicazioni di Baeyer (') su 500 g. di 
anidride ftalica, a porzioni di 10 g., usando per tale quantità 20 
di carbonato sodico cristallizzato, 70 di acqua e 300 di amalgama 
di sodio al 3 °/, preparata in crogiuolo di grés con mercurio già 
purificato secondo il metodo di Lothar Meyer. Il riscaldamento 
durò circa 3 ore con una temperatura intorno a 105° per la solu- 
zione acquosa e 115° per l’amalgama. Allontanata la silice dal li- 


(') Baeyer, Annalen, 258, 199 (1890). 
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quido, gli acidi idroftalici vennero precipitati con acido solfotico 
concentrato invece che diluito, e raccolti alla pompa; il prodotto 
seccato a peso costante sopra acido solforico, ammontava a g. 482,5 
e presentava il p.f. 183°. Quindi per ogni 100 g. di anidride ftalica 
si ebbero g. 86,5 in media di acidi idroftalici. Concentrando le 
acque madri si separarono successivamente i seguenti prodotti che, 
seccati sull’acido solforico sino a peso costante, sommavano a: 


I. gr. 42,5 p. f. 155° 
II » 11,0 non fonde a 265° 
III. » 3,8 p. f. 160°-168° 
IV. » 0,75 »  160°-165°. 
V. » 6,4 »  140°-145° 


Totale gr. 64,45 
1 ttolaztone del prodotto precipitato direttamente.— Per g. 0,1326 
di acido adoperati: cc. 15,6 di NaOH “/,, (indicatore fenolftaleina). 
Equivalente di neutralizzazione trovato : 85,0 | 
Calcolato per l’acido diidroftalico: 84,03 
» per l’acido tetraidroftalico : 85,04 


Trattamento degli acidi idroftalici grezzi. 


Tanto il prodotto precipitato direttamente che i primi 4 pro- 
dotti ottenuti dalle acque madri vennero trattati con cloruro di 
acetile, dopo di essere stati finamente polverizzati. 

1. G. 200 del prodotto precipitato si trattano per 2 giorni (si 
era in dicembre) con g. 620 di cloruro di acetile in una boccia a 
tappo smerigliato. La parte non disciolta dal cloruro di acetile (co- 
stituita da acido trans A, tetraidroftalico) vien raccolta alla pompa; 
dal filtrato viene distillato il cloruro di acetile a b. m. e se ne rac- 
colgono g. 350. 

Il residuo (acido trans 1,) lavato con etere ammonta, seccato, 
a gr. 14. Liberato così dalla massima parte del cloruro di acetile, _ 
il liquido, che si presenta colorato in giallo, dopo raffreddamento — 
viene mescolato con etere e si tratta con soluzione satura a freddo 
di carbonato potassico fino a che un saggio del liquido etereo 
non colora più in giallo la soluzione del carbonato ('). La: reazione 
da principio è violenta, anche raffreddando continuamente il pal- 


{') Baeyer, 1. c. 
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lone con acqua corrente, e si sente pure un pò di odore di clo- 
ruro d’acetile; a poco a poco la reazione si va moderando e si se- 
para dal liquido un abbondante precipitato (A) che impedisce di 
separare il liquido etereo dall’acquoso. Si raccoglie il precipitato 
su due filtri; lavato più volte con etere e seccato ammonta a 
g. 92-93. Il liquido che passa si presenta diviso in due strati, uno 
superiore etereo, l’altro inferiore acquoso e colorato in giallo- 
aranciato, colore dovuto principalmente all’azione del carbonato 
alcalino sull’anidride |, .. 

Il liquido etereo si continua a trattare nell’imbuto a rubinetto 
colla soluzione di carbonato potassico sino a che non si ha più 
effervescenza, ma prima ancora di arrivare a questo punto la so- 
luzione ha perduto completamente il colore giallo. Le varie por- 
zioni acquose separate vengono aggiunte al primo filtrato acquoso. 
Tale liquido, anche dopo che quello etereo non reagisce più con 
carbonato potassico, mostra reazione acida. Da esso dopo un giorno 
di riposo si separa un abbondante precipitato (B) che, seccato, am- 
monta a g. 31 

Anche il liquido etereo lascia un piccolissimo residuo. 

Titolazione di B. - G. 0,1060 di sostanza sono stati neutraliz- 
zati da cm° 5,2 di NaOH “/,, (Indicatore fenolftaleina). 

Equivalente di neutralizzazione : 204 


Calcol C,H,( COOH 
alcolato per O,} 208,2 
° "NC00K 
COOH 
) . CoC 206,2 
COOK 


I prodotti precipitati sono dunque costituiti da sali acidi ('). 

2. Altri g. 200 di acilo grezzo si trattano colla stessa quan- 
tità di cloruro di acetile usata per la I porzione. Dopo 3 giorni si 
separa il liquido dal residuo : il liquido vien distillato a b. m. fino 
a che non passa più nulla: il distillato ammonta a g. 330. 

Il residuo insolubile in cloruro di acetile (acido trans 4,) viene 

(') Fu già notato da Astié che l’acido 4%, diidroftalico si separa dalle so- 
luzione acquose alcaline allo stato di sale acido anche in presenza di eccesso 
d’alcali (Baeyer, Annalen 258). Lo stesso avviene per l’acido ftalico, e la ra- 


gione è da attribuirsi alla poca solubilità dei sali acidi (Muthmann e Ramsay, 
Zeit. f. Krystall., XVII, 76, 1800). 
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lavato abbondantemente con etere (dopo séccato ammonta a 11 g.) 
ed i liquidi eterei vengono aggiunti al liquido residuo della distilla- 
zione. Da questo liquido si trova all’indomani deposta al fondo molto 
sostanza cristallina (z) che si separa dal liquido per decantazione e 
si lava tre volte con etere che viene aggiunto al liquido decantato. 

Da questo l’indomaui si trova deposta dell’altra sostanza cri- 
stallina bianca (3) che vien separata dal liquido come l’x. 

La soluzione eterea vien trattata nello stesso modo della por- 
zione 1; in questo trattamento sono occorsi circa gr. 523 di solu- 
zione di carbonato potassico al 26,6 °/,; il liquido acquoso di questa 
soluzione è meno colorato di quello della pre:edente. 

Il precipitato ottenuto (C) ammonta a g. 84. I liquidi acquosi 
di 1 e 2, separati dai precipitati A, B, C si messcolano insieme, e, 
per evaporazione a b. m. lasciano deporre successivamente le so- 
stanze D, E, F, G, H, J, che rappresentano idroftalati acidi di po- 
tassio sempre più solubili mescolati ai sali potassici degli acidi clo- 
ridrico ed acetico provenienti dalla decomposizione di parte del 
cloruro di acetile. 

3. La quantità residua di acido grezzo (g. 32,5) vien trattata 
collo stesso metodo con g. 150-155 di cloruro di acetile. Il residuo 
non disciolto (acido trans \,) fonde fra 200°-205° ed ammonta a 
gr. 2. Il liquido per riscaldamento a b. m. dà gr. 80 di distillato. 
Il liquido residuo, diluito con etere, si tratta con carbonato po- 
tassico e se ne ottiene un precipitato (L), un liquido etereo e un 
liquido acquoso (L’). 

4. Questa porzione è costituita dai prodotti 1, II, III, IV pre- 
cipitati ulteriormente per concentrazione delle acque madri idro- 
ftaliche. Ammonta a g. 53 e vien trattata con g. 180 di cloruro 
di acetile. Il liquido separato (/) dal residuo dà per riscaldamento 
a b. m. 95 g. di distillato; il liquido residuo diluito con etere si 
tratta con carbonato potassico e si raccoglie il precipitato (M) ac- 
canto a un liquido etereo e adi un liquido acquoso (M’). 

Il residuo y assai piccolo, è bruno di colore e non fonde. Sciolto 
in acqua si precipita con acetato basico di piombo. Il sale di piombo, 
raccolto e lavato sospeso in acqua si tratta con corrente di idrogeno 
solforato. Dopo 10 giorni il liquido filtrato depone, per concen- 
trazione, una bella sostanza in scagliette lucenti bianche, che am- 
monta a g. 0,3 e fonde da 203° a 206°. 

L’acido trans A, grezzo totale ottenuto dai 500 g. di anidride 
ftalica ammonta a g. 27, ossia al 48°/, dell’acido ftalico adoperato. 

I liquidi eterei delle porzioni 1, 2, 3, 4 si uniscono insieme e se ne 
distilla l'etere a b. m. Del liquido residuo (6) si parlerà a parte. 
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Trattamento del residuo (3) dei liquidi eterei. 


Il liquido denso rimasto lascia separare dopo molto tempo 
una sostanza cristallina bianca (5) che comincia a rattrappirsi verso 
110° e fonde a poco a poco completamente a 140°. Lasciata solidi- 
ficare rifonde a 88-140°. Trattata con anidride acetica a caldo non 
subisce modificazioni sensibili. Frazionando con alcool si ottengono 
degli aghetti bianchi sottili, lunghi, leggerissimi, che fondono a 
135°, e pochi mammelloncini bianchi che fondono tra 138° e 150°; 
in un’altra capsula aghi con splendore sericeo che fondono a 100° 
e non decolorano la tintura di tornasole (acido A,,, cis) ed altra 
sostanza (traccie) che fonde tra 150° e 200°. 

Dall’anidride fondente a 135° si cerca di ottenere la immide colla 
p-anisidina (trattando a ricadere soluzioni alcooliche di g. 0,342 di a- 
nidride e g. 0,28 di p-anisidina) e per evaporazione dell’alcool rimane 
uno sciroppo che non si riesce a cristallizzare; posto su piatto po- 
roso, dopo molto tempo si presenta finalmen e un po’ di sostanza 
bianca microcristallina che ha reazione acida e fonde a 183° e 185°. 

Il liquido decantato da è tenuto lungamente nel vuoto sopra 
calce sodata, lascia deporre altra sostanza che, seccata su piatto 
poroso, fonde tra 110° e 150° (3°). | | 

Il liquido che resta si impasta con polvere di vetro per age- 
volarne l’essiccamento ; ottenuto questo, si estrae la massa con ben- 
zolo a mezzo di un estrattore Soxhlet. Dalla soluzione benzolica 
si ha altra sostanza bianca che fonde a 116©-140° e che unita alla 3° 
sì tratta a freddo per 24 ore con anidride acetica. Nel vuoto si se- 
perano dalla soluzione bianco-verdastra bellissimi cristalli incolori 
in bastoncini che si rattrappiscono a 85° e fondono a 100°-105. 


RESIDUO 2 DEI LIQUIDI ETEREI 


per | successive ¢ concentrazioni : 


i -—— 


cr 





3 3" e” 
(p. f. 1100-1409) (p. f. 1109-1500) (p. f. 1160-1400) 
con anidride acetica a caldo g. 0, g. 0,2 
| a 
Y con anidride acetica a freddo: 
g. 0,6 (p. t. 1200-1409) cristalli bianchi 
frazionando con_ alcool . p. f. 100°-105° 
TT acido Ag. cis 
ot 
mammell, p. f. 138°-150° —_ ___ 
aghi p. f, 135° sostanza aghi sericei 
bianca p. f. 100° 


(p. f. 159°-200°) acido A3,, cis 











171 
l'anidride fondente a 77° non può essere altro che la A, tetraidro- 
ftalica. 

PROSPETTO DELLE OPERAZIONI DI ai (g. 1,4) (p. f. 195°) 


con anidride acetica: 
g. 1,3 — p. f. 70°-165° 
frazionando con benzolo: 


I Il III IV residuo 
(p. f. 70°-165°) (p. f. 70°-120°) (709-150) (p. f. 2000-2029) 
con clor, d’acetile 
ritrazionando con benzolo Mominuiia caldo 
con ligroina: residuo III Vv 
_ | en (p. f, 1949) (p. f. 178°) 
II con clor. d’acetile : con clor. d’acetile 
(p.f. 200°-202°) (p.f. 77°) (p. f. 70°-165°) 2 ore a caldo: 
anidr, \,  frazionando con (p. f. 1799) 
benzolo : 
| con benzina residuo 
Y (p. f. 779) (p. f. 190°) 


~ EP ee 
si scalda a 225° in tubo chiuso 2 ore: 
si estrae con benzolo: 


| | 
1° sep, 2° sep. residuo : 


p 
(p£. 1740-1760) -—Tcm—P__sn—— (p. f. 1850-1879) 
mammelloni scaglie quadrat. 
(65°-67°) (709-719) 


con p-anisidina : 


immide p-metossifenil A, tetraidro 
La sostanza 2, che ammonta a g. 1,55 vien trattata con ani- 
dride acetica a caldo per 10 minuti; il prodotto ottenuto fonde da 
ila 190°. Tentando di frazionarlo si ottengono sostanze con alti 
punti di fusione: pare però che trattando con cloruro di acetile 
si riformi l’anidride. Le operazioni sono esposte nel seguente 


prospetto : 
as 2 (p. £ 187°-1909) 
con anidride acetica a caldo: 


Y 
g. 1,4 di sostanza bianca (p. f. 71°-190°) 
frazionamento con benzolo: 


__—— ——» 


| 
con ligroina: residuo IV 
l ] | (p. f. 202°) © 
I II Ill con cloruro d’acetile 
p. f. 200°-202") (p. f. 195°- 197°) (p. f. 1779) 2 ore a caldo: 


| 
Vv 
p. f. 77°... 155° 
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‘‘ La sostanza x, (g. 4,8) fondente da 40° a 140° si tenta di scio- 
glierla in acqua. A caldo non si scioglie completamente ma una 
parte di essa si rapprende al fondo della bevuta in un liquido 
denso oleoso che si cerca di separare dallo strato acquoso. Da 
quello vien separata una sostanza cristallina bianca (g. 0,2) fon- 
dente a 70°-71° (anidride A, cis tetraidro); dal restante liquido 
per evaporazione si ha dell'altra sostanza che malgrado i tratta- 
menti con anidride acetica e con cloruro di acetile, rimane con 
alto punto di fusione (190°). 

Dal liquido oleoso, diluito con alcool, si separa una sostanza 
microcristallina, bruna che fonde a 58° ma non coinpletamente. 
Con benzolo si riesce a separare nettamente l’anidride fusibile a 
58° (anidride 4,,, ditdro), mentre il resto, malgrado i trattamenti 
con anidride acetica e cloruro di acetile rimane con punto di fu- 
sione elevato. 

%3 — g. 4,8 (p. f 4009-1409) 
con acqua calda : 
| | 








liquido acquoso liquido oleoso 
_ Vv 
l — 7 (g. 2,35) p. f. 58° 
acquoso | acquoso II frazionando con benzolo : 
g. 0,2 g. 2,1 | | 
(p. f. 70°-71°) (p. f. 1679-170°) oleoso | oleoso II 
| 


anidr. A, cis g. 1,8 (p. f. 182°-185°) 
(p. f. 58) 
con anidr, acetica anidr. Aji 
p. f. 190° con anidride acetica 
p. f. 75°... 180° 
con benzolo a freddo 
con clor. d’acetile [ 
2 ore a caldo 1° sep. 2° sep. residuo . 
p. f. 190° (p. f. 203°-205°) (p. f 190°) (p. f. 190°) 
con clor. d’acet. 
2 ore a caldo: 
(p. £. 190°) 


Sostanza 8B. 


Essa fondeva a 195° ed ammontava a g. 3,7. Trattata tutta a 
caldo per 10 minuti con anidride acetica, vi si scioglie completa- 
mente dando una soluzione color giallo-chiaro da cui si depon- 
gono, in tre riprese, g. 3,3 di sostanza gialletta cristallina fondente 
tra 70° e 160°. Frazionando con benzolo a freddo si separano una 
prima soluzione 3 I ed una seconda 5 II dal residuo insolubile 3 III 
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Da 6 I con benzina si separano bellissimi cristalli a lance 
fondenti a 77°, poi altre sostanze più o meno pure. 

Da 3 II invece con benzina si ottengono poche sostanze con 
alto punto di fusione. 

Il residuo $ III, trattato con cloruro di acetile per due ore a 
caldo, dà dell’anidride a 77° ed altri acidi con elevato punto di 
fusione. 


— 8 I: con benzina 


| | J 
31,1 she 313 81,4 81,5 
g- 0,17 (p. f. 140°) sostanza bianca (p. f. 70°) (p.f.185°-190°) 
(p. f. 77°) con anidr, acet.  p.f.75° 
‘anidr. A, (p. f. 195°-200°) | 


gialla non solu- 
bile in alcool: 
p. f. 160° 


bianca solubile in alcool: 
pe f. 1909-1950 


6 II: con benzina 
(p. f. 197°) , (1650-1750) 
frazionando di nuovo con benzolo 


. 3,7 — 6 — (p f. 195° 
a caldo con anidride acetica gr. 3,3 dp. f. 70°-160°) 





frazionamento con bensolo a freddo: 


| | 
con ligroina: non solubile 
aghi 175°-190° p.f.190° 
polvere 190° 


— residuo: $ III 
con clornro d’acetile per due ore a caldo 


| | 
aghi p. f. 77°: con benzolo 8 II, 3 


n —T—_— p- f. 193° 
s I, 1 3 III, 2 residuo 
mammelloni p. f. 77° p. f 196°-198° 
anidr. Ag 


Trattamento dei sali potassici 
con acetato di piombo ed idrogeno solforato. 


I precipitati A B,C, D, E, F, G, H, J, L, M, ottenuti nelle opera- 
zioni precedenti vengono trattati con acetato basico di piombo 
(densità 1,37). Per A si aggiunge la soluzione di aceta‘o, ma non 
fino a precipitazione completa, di modo che il liquido conserva 
ancora la reazione acida; si separa l’abbondantissimo precipitato 
filtrando alla pompa e lo si indica con A'. Il filtrato si satura con 
soluzione di acetato ed il precipitato ottenuto si indica con A”. Per 
gli altri si fa una sola precipitazione fino a reazione alcalina. Per 
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L ed M non si opera sul solo idroftalato di potassio precipitato, 
ma si tratta con acetato il precipitato assieme al corrispondente 
liquido acquoso. 

I sali di piombo così ottenuti, accuratamente lavati, si sospen- 
dono in acqua distillata e si sottopongono all’azione di una mo- 
derata corrente di acido solfidrico. Mano a mano che le soluzioni 
si saturano, vengono filtrate alla pompa, i precipitati si rimettono 
sospesi in nuova acqua e si sottopongono a nuova azione di idro- 
geno solforato. Queste operazioni si ripetono finchè il precipitato 
per ulteriore trattamento col gas solfidrico, non cede più sostanza 
all'acqua, finchè cioè esso è costituito unicamente da solfuro di 
piombo. 

I filtrati (contrassegnati con numeri romani) si svaporano len- 
tamente a b. m., ed operando per cristallizzazioni frazionate (con- 
trassegnate con cifre arabiche) si separano sostanze dei più sva- 
riati aspetti cristallini e diverse per punti di fusione, come risulta 
dal seguente prospetto : 
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PROSPETTO DELLE OPERAZIONI CON ACETATO DI PIOMBO 
ED IDROGENO SOLFORATO 

















A |g 
in soluzione acida quantità pf. 
quantità p. f. : E. 
B- C 14 10,6 190-1959F | 
» Il | 1,2 194-198° » | 
A 14 10,8 173-175° » Il 2 0,2 185-190" » | 
»>12 50 id. | » | 
> 13 19,5 250° Cc tot, 12,0 » | 
» II1 96 140° » Il 
‘12 43,9 185° » Il 
» Il 1 6,2 185-190° » II 
lll 2 40 id. I) Ill 
>Il 3a 2,4 104-170° » III 
il & 0,5 inf. quantità pot» IV 
» Il 3 Ot 155-170° e. 
»IVi 50 195° F 
*IV2 2,0 170180 D I 1 i. 1900 
» Vi 160 208° ‘» I 2 1,0 ISO 
»V2 43 180 |» II 1 99 193" 
>\T 1 9,3 195-202° i ll 2 20 175° 
12 0,5 200° » Il 3 0.4 160" 
»VI13 0,5 sciropp.:» III 4 7,4 195-200", 
VII 6,6 200 202° » IV 1 0,8 182 183" 
VII = 6,0 200-203» IV 2° 1,4 174-180° 
‘XI 1,2 195 198° » V 1 4,2 200-202" 
» V2 1,1 200° GI 
A’ tot, 114,4 |» VI 0,85 199-200" » ! 
A’ D tot. 50,35 » II 
» Il 
in soluzione alculina » III 
pehi egr. di cristalli E » IV 
B quantità p.f. G 
quantità p. f. E. 
| 
g: E 1 bi infus | 
» Il 1 8,2 86181" 
Bli 14 185° ©» 11 2 27 171-177 
»12 0,2 170-1759 » ID 3 O4 157-103" 
oll «= 14,5 190-1949 pT 1° 3,3 188-1919)H | 
Ill 1° 2,4 191-1969 » Il 2 0,6 184-188") » | 
Il 2° 0,4 184-190° IV 1,54 200° |» II 
B tot, 189 E tot, 24,9 H 


IÒ | 


quantità p. f, | 





"i | 
1 50 190 |) 
2 0,1 infus |» 
3 3,2 195° |» 
4 0,5 170° |» 
n 0,8 165-170°|» 
1 0,8 192° 
2 4,8 1902-1959) 
3 0,6 infus. 
1 2,4 191-192" 
2 1,0 163-1R6° 
1,4 186-190" 
lot. 20,5 
L. 
(i » 
ho 
quantità pot |» 
Hi. i 
1 1,0 infus, |L 
2 0,4 id. 
3 0,9 180-185" 
| 4,6 185-100° 
2 0,4 164-170" 
1,3 188-190° 
0,5 164° 
tot 9,1 M 
ie 
db 
H ib 
yuantita p. È. » 
i 
E. i» 
to, 
1 1,2 1839-1854 » 
2 1,2 173-175%|» 
0,8 185-1899) » 
tot, 3,2 M 


Totale acidi separati g. 289,30 


J 


quantità pf. 


E. 


6.0 162-166" 
0,7 165-167" 
97 177-100" 
0,3 infus. 

0,4 167-170" 


bi = [E — 


tot. 10,1 
L 


quantità p. f. 


E. 


1 6,9 
1,2 
x 0,7 
{ 3,2 
0,6 
2,8 
0,7 


tot. 16,1 
M 


183-187° 
162-165" 
155-100" 
186-150" 
165-170" 
153-155" 
155-198" 


quantità p. f 


E. 


5,8 
7,6 
0,1 
0,4 
9,0 
0,2 
2,7 
4,0 


109-105" 
182-147" 
163-165" 
150-157" 
1031 
infus, 
180-150)" 
201-204" 
0,7 183" 
30 200" 
0,25 188° 


—___ 


32,75 


DI DO md Lo po i LO 


tot. 
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Di questi prodotti così ottenuti vennero studiati quasi tutti 
quelli di A’, eccettuando B, C, D perchè evidentemente conten- 
gono sostanze analoghe a quelle di A', di E, F, G, vennero presi 
in considerazione quelli con punto di fusione più basso perchè gli 
altri corrispondevano ai già studiati; H ed J furono studiati per 
intero perchè provenienti da idroftalati di potassio più solubili, ed 
M pure interamente perchè rappresenta i prodotti delle acque 
madri. 

Generalmente nello studio si partì da un gramma della so- 
stanza, ricorrendo a quantità maggiori solo quando le esigenze di 
un più spinto frazionamento lo richiesero. Qui appresso sono espo- 
ste brevemente le principali operazioni ed osservazioni praticate 
per ogni prodotto. 


Sostanze A'. 


A' I. 1. Bianchiccio, microcristallino con p. f. 173°-175°. Se ne 
scioglie un g. a caldo in 3 g. di anidride acetica: la soluzione 
giallo-ranciata (') dà sostanza un po’ colorata in rossiccio che fonde 
a 179°-180°. Un altro g. trattato con 6 g. di cloruro di acetile a 
caldo per 2 ore vi si scioglie e dà cristalli bianchi p. f. 71°-180°. 
Questi, frazionati con benzolo, in parte si sciolgono; dalla solu- 
zione precipitano con benzina cristalli bellissimi aciculari, p. f. 77° 
ed altri non puri, p. f. 77-120°. Il residuo fonde tra 185-190°. 

A' I, 3. Sostanza un po’ colorata che fonde verso 250°. Un g. 
non si scioglie completamente a caldo in anidride acetica. Il re- 
siduo è bianco, non fonde ancora a 275" e ammonta a g.0,2. Dalla | 
soluzione rossa cristallizza sostanza color gialletto sporco, p. f. 140°, 
che trattata con alcool non vi si scioglie completamente, dando 
dalla soluzione polvere dello stesso colore che fonde a 228° ed un 
residuo che non fonde a 27a". 

10 g. della sostanza A’, I, 3 vien trattata (assieme a quella che 
fondeva a 228") con 3 volte e mezzo di cloruro d’acetile a tempe- 
ratura ordinaria; dopo 48 ore si separa la soluzione a dal residuo. 
Questo trattato con altro cloruro d’acetile per un’ora a caldo dé 


(*) Per brevità indichiamo qui che tutte le soluzioni in anidride acetica 
e in cloruro d’acetile furono lasciate sempre svaporare a temperatura ordi- 
naria in essiceatore a vuoto e su calce sodata : le soluzioni in benzolo, o in ben- 
zolo e benzina, coperte con carta velina, furon lasciate svaporare all'aria. 
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la soluzione 0; il residuo, piuttosto abbondante, non fonde ancora 
a 275°. La soluzione a seccata su calce sodata nel vuoto abban- 
dona sostanza fusibile fra 160° e 180°. La soluzione d df sostanza 
con egual comportamento di fusione. La sostanza ottenuta da a si 
riprende con benzolo a caldo, ne rimane un abbondante residuo 
fusibile a 180°, dalla soluzione con benzina si ha una /* separa- 
zione che frazionata nuovamente dà in tutte tre le frazioni ciuffi 
di cristalli di colore leggermente paglierino che fondono a 130° e 
sostanza aghiforme bianca arrampicata alle pareti, fusibile a 125°. 
Una 2° separazione è costituita da cristalli tabulari fondenti da 125° 
a 130°, da altri alle pareti fusibili da 120° a 125°, e da massa gial- 
liccia che fonde da 125° a 150°; una 34 separazione di cristalli gial- 
letti che fondono a 128°, l’ultima (4°) dà pochi cristallini gialletti 
fondenti a 130° e mammelloncini bianchi fusibili a 110°. 

Tutti i prodotti fondenti da 125° a 130° riuniti assieme e ricri- 
stallizzati mediante benzolo e benzina danno due prodotti dello 
stesso aspetto e carattere, sono ciuffi di cristalli di color giallo 
paglierino, tabulari, che si rattrappiscono a 126° e fondono a 129°. 

Per investigare la natura di questa sostanza fu prima studiato 
il suo comportamento col permanganato, seguendo il metodo già 
indicato nella I e IV di queste Note. 

G. 0,0586 di sostanza vennero sciolti a caldo in 25 cm? di acqua 
distillata addizionata di cm* 0,8 di idrato sodico “/,. Raffreddato 
poi il liquido venne titolato col permanganato all’! Looe 

Permanganato adoperato cm? 1,1 Tempo trascorso 5' 

Lo stesso saggio fatto su 25 cm? della stessa acqua addizionata 
di cm? 0,8 di idrato sodico N/,, rimase colorato per oltre 20' con 
una sola goccia di permanganato, un altro saggio fatto colle stesse 
quantità di acqua e alcali, ma sciogliendovi g. 0,0586 di anidride 
ftalica, rimase colorato con una sola goccia di permanganato 
oltre 5’. 

Dal suddetto comportamento risulta che la sostanza fusibile 
a 129° dev'essere un’anidride idroftalica con almeno un legame 
olefinico, ma più probabilmente con due. Bollita per '/, d’ora in 
soluzione alcoolica con p-anisidina in proporzioni equimolecolari 
dà un liquido di color giallo chiaro da cui si separano dapprima 
aghetti lunghi gialli fusibili a 162°, in seguito invece cristalli bian- 
chioci fondetti intorno a 145°. 

Anno XXXVIII — Parte I 12 
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La sostanza in esame sarebbe dunque costituita da cristalli 
misti di anidride ftalica e anidride A,,,, diidroftalica con preva- 
lenza di quest’ultima ('); la prima (p. f. 128°) abbassa il punto di 
fusione della seconda (135°), mentre la presenza dell’immide fta- 
lica (p. f. 162°) innalza quello dell’immide 4,,, (p. f. 141°). 

A' II, 1. Piccoli cristalli bianchi, p. f. 105°. Se ne trattano 
g. 8,9 con il triplo di anidride acetica a caldo. Dalla soluzione gial- 
letta cristallizzano al fondo della capsula bellissimi cristalli bian- 
chi in prismetti lunghi aggruppati, p. f. 70°-71" ed all’orlo ciuffetti 
di cristalli rossicci p. f. 59°-60°. Si seara in parte meccanicamente 
ed il resto con benzolo, ottenendo così le due anidridi A, cis te- 
traidro e A,,, diidroftalica (*). 

A' II, 2. Sostanza bruna p. f. 185°. G. 1 non si scioglie com- 
pletamente in 4 g. di anidride acetica a caldo. Il residuo (g. 0,16), 
non fonde a 275°; dalla soluzione si ha per essiccamento polvere 
giallo-sporco (g. 0,6) con p. f. 230°. 

Un altro g. nemmeno si scioglie completamente bollendo due 
ore in 6 g. di cloruro di acetile. Si hanno g. 0,3 di residuo che 
non fonde a 275° e dalla soluzione g. 0,5 di anidride p. f. 81°-82°. 
Questa trattata con g. 0,41 di p-anisidina si resinifica in gran parte 
dando poche scagliette rossiccie che fondono a 195°. 

Tutta la sostanza residua (g. 2,9) vien trattata a caldo per 
un’ora con g. 10 di cloruro d’acetile. Ciò che non si scioglie non 
fonde u 275°. La soluzione rossiccia, svaporata nel vuoto, dà una 
sostanza vischiosa che si secca su piatto poroso e fonde da 160° 
a 180°. Questa si estrae con benzolo a freddo; il residuo fonde 
tra 180° e 190° e dalla soluzione benzolica, precipitando con ligroina, 
si ottengono pochi cristalli aciculari gialletti a cuneo che fondono 
da 123° a 125°. 

A' III, 3. Bianca e fondente a 163°-164° (g. 3,0). In benzolo se 
ne scioglie pochissima (b) che cristallizza con p. f. 155°-170°. Il re- 
siduo trattato con alcool si scioglie in buona parte. Ciò che non 


(') L'anidride A,,,, non è stata ancora esaminata cristallograficamente e 
non si possono quindi far raffronti di morfotropia colla ftalica, ma secondo 
Villiger c’è relazione tra le proprietà cristallografiche dei corrispondenti acidi 
(Zeit. f. Krystall., XXI, 352, 1893). 

(*) Questa porzione di anidride A,,3 fu quella usata per preparare l’ani- 
dride Ay, di cui trattai nella IV Nota (G. Abati), 
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passa nell’alcool, a 275° non fonde ancora. Dall’alcool cristallizza 
| sostanza bianco-rossiccia (a) che fonde a 164°-170°. 

G. 1 di quest’ultima non si scioglie completamente a caldo in 
anidride acetica; il residuo non fonde e dalla soluzione rossa si 
concentra una sostanza sciropposa che, seccata su piatto poroso, 
dà polvere bruno-gialliccia fondente a 220°. 

La sostanza residua (g. 1,4) vien trattata con anidride acetica 
a freddo. Dopo 24 ore si separa la soluzione rossiccia dalla parte 
non disciolta; questa non fonde a 275°, quella si concentra in una 
massa sciropposa che vien seccata su piatto poroso e fonde da 
200° a 210°. 

A' IV, 1. Cristalli bianchi fondenti a 195°. Solubilissimi a caldo 
in anidride acetica dando soluzione incolore: da g. 1 di acido si 
hanno g. 0,88 di tavole cristalline bianche p. f. 77° (anidride A,). 

A' IV, 2. Sostanza bruna p. f. 170°-180°. G. 1 non £' scioglie 
completamen'e a caldo in anidride acetica. Il residuo a 275° non 
fonde ancora. Dalla soluzione si separano g. 0,85 di grosse scaglie 
cristalline fondenti a 59°. 

A' V, 1. Cristalli prismatici, bianchi translucidi, p. f. 208°. 1 g. 
si scioglie presto a caldo in anidride acetica dando soluzione in- 
colore da cui cristallizza sostanza gialletta che fonde tra 60°-190°. 
Se ne trattano con anidride acetica altri g. 13,80 che danno g. 12,65 
di prodotto mentre teoricamente a g. 13,8 di acido corrispondono 
g. 12,34 di anidride. La parte cristallizzata all’orlo della capsula in 
ciuffi un po’ colorati comincia a fondere parzialmente a 80° e fi- 
nisce a 200°. La parte in fondo ben cristallizzata in bastoncini 
piatti e puri fonde a 79°-80°. Si separa la maggior parte di questa 
meccanicamente, il resto unito col prodotto del primo gramma si 
tratta con benzolo a freddo. Ciò che non si scioglie in questo sol- 
vente fonde a 200°. La soluzione benzolica si precipita con benzina: 
cristallizza prima altra anidride fondente a 79°80°; poi per evapo- 
razione completa del solvente si ha poca anidride a 79°-80° mista 
con l’acido che fonde a 200°. 

La parte non disciolta in benzolo si tratta con cloruro di ace- 
tile due ore a caldo: se ne ottengono aghetti bianchi che fondono 
da 77° a 78° misti ad altra sostanza un po’ colorata. L'anidride fu- 
sibile a circa 78° vien caratterizzata come A, riscaldandola in tubo 
rarefatto per 2 ore a 225°. La massa ottenuta non ha un punto di 
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A’ IX. Tutta la sostanza, che è bianco-rossiccia, fonde a 195°198° 
ed ammonta a g. 1,2, vien trattata a caldo 10 minuti con anidride 
acetica. Non vi s. scioglie completamente ed il poco residuo non 
fonde a 275°. Dalla soluzione si separa una massa giallo-ranciata 
cosparsa di cristallini aciculari sericei, p. f. 78°-84°. Ammonta ad 
un g. e con gli alcali non dà reazione cromatica. 


Sostanze E, F, G, H. 


E, II, 2. Mammelloni grigi con p. f. 171°-174°. G. 1 di sostanza 
si polverizza finamente e in una bevuta si copre con anidride ace- 


tica. Lasciata per 36 ore a temperatura ambiente non è completa- 
mente sciolta; il residuo, che fonde a 190°, viene trattato a caldo 


10 minuti con altra anidride acetica che lo scioglie e dalla soluzione 
si ottiene per evaporazione sostanza bianchiccia che fonde da 
84° ad 86°. 

La soluzione ottenuta a temperatura ordinaria lascia per eva- 
porazione una sostanza un po’ colorata che si rammollisce ad 85° 
e fonde a 100°-104°. Quest’anidride venne fatta reagire con p-ani- 
sidina in quantità equimolecolari sciolte in alcool, facendo bollire 
per '/, d'ora. Nella reazione il liquido si colora in bruno; dopo 
raffreddamento e per aggiunta di piccola quantità di acqua si se- 
para sostanza bruna fusibile a 154°-160°, ulteriormente si separano 
cristallini pure un po’ scuri che rammolliscono a 155° e fondono a 
circa 160°. Tali caratteri corrispondono all’immide dell'acido 4,,; 
cis diidroftalico. 

F, I, 3. Mammelloni grigio-scuri fondenti a 195°. 1 g. si scioglie 
a caldo nel triplo di anidride acetica; dalla soluzione rosso-bruna 
cristallizzano mammelloni cosparsi di cristallini. La sostanza fonde 
torbida a 73° si fa limpida a 140°. Un primo tentativo di fraziona- 
mento non dà alcun successo. 

F, I, 5. Polvere grigio di ferro con p. f. 165°-170°. Ammonta 
a g.08 e si tratta tutta a temperutura ordinaria con anidride ace- 
tica che anche dopo 36 ore non la scioglie completamente. Il re- 
siduo non fonde ancora a 275°. La soluzione, svaporata, lascia una 
massa bruna che fonde a 165°-170°. 

F, HI, 2. Scaglie leggiere un po’ colorate che ammontano a 
g. 1, e fondono tra 163° e 166°. Polverate si trattano a tempera- 
tura or.linaria con anidride acetica. La soluzione, ottenuta com- 
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soluzione giallo-ranciata si separano piccoli mammelloni che a 110° 
si fanno molli e poi fondono a poco a poco fino a 160°. 

La sostanza residua (g. 6) assieme alla già esaminata, polve- 
rizzata bene, si tratta per 24 ore a temperatura ordinaria con ani- 
dride acetica dove si scioglie completamente. Per evaporazione 
nell’essiccatore si ottiene una massa che, come si era prima osser- 
vato, rammollisce a 110" e fonde completamente a 160°. 

Estratta a caldo con benzolo si ha un residuo che fonde da 
180° a 200°; dalla soluzione benzolica con benzina si ottiene un 7° 
separato costituito da sos:anze di diverso aspetto, la sostanza ar- 
rampicata alle pareti (a) fonie da 125° a 150°, la massa mammel- 
lonare gialletta al fondo del becher (0) rattrappisce a 125° e fonde 
comple:amente da 155° a 165° al fondo vi sono dei cristalli acicu- 
lari bianchi fondenti da 125° a 130° e di cristalli dello stesso aspetto 
e collo stesso punto di fusione s’è formata una corona all’orlo del 
liquido primitivo (c). Il 2° separato ottenuto dall'acqua madre del 
primo, è costituito in parte da cristalli incolori lunghi fondenti a 
128° (d), caratterizzati per anidride ftalica ('), e da cristallini 
più minuti col p. f. da 115 a 125° (e). 

Si riprende con benzolo a freddo la corona di cristalli c, 
e decantato il liquido si tratta il residuo collo stesso solvente a 


(*) Alcuni di questi cristalli, che già per il punto di fusione si sospet- 
tava fossero dianidride ftalica, essendo abbastanza ben formati si dettero a mi- 
surare cristallograficamente al Dott. F. Zuinbonini. Contemporaneamente cer- 
csmmo di preparare dei cristalli nelle stesse condizioni (dal benzolo e benzina) 
con dell’anidride ftalica di Kahlbaum. Alcuni tentativi non riuscirono, si for- 
mavano lunghi fasci di aghi, infine si pote ottenere una cristallizzazione sod- 
disfacente. 

] risultati riferitici dal Dott. Zambonini sono i seguenti: 

Cristalli d : si presentano sotto forma di esili tavolette secondo {010}, li- 
mitate da {110} e {011}; nè Bodewig (Zeit. f. Krystall., V. 556), nà Wiik 
(ibidem, XVII, 432) avevano osservato cristalli tabulari secondo il clinopina- 
coide. Secondo i detti osservatori l’anidride ftalica presenta un habitus cri- 
stallografico variabili;simo. 

Gli angoli misurati sono in buon accordo con quelli dedotti dalle costanti 
di Bodewig (a: b: c — 0,55488: 1: 0,41729). 

Angoli misurati: (110):(110) — 589,15' (circa) calcolati: 580,3" 
(011): (011) — 450,16" 450,18" 
Anidride ftalica di Kahlbaum (dal benzolo e benzina): in questi cristalli 


come nei precedenti, {010} è fortemente esteso. Questi cristalli, però sono molto 
pou allungati dei precedenti secondo l’asse c. 
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caldo ; la sostanza rimasta insubile dopo quest’ultimo trattamente 
fonde a 175°-180° dalle soluzioni si hanno diversi separati fra cui uno 
di cristalli gialletti e trasparenti con p. f.:130°. Tutto il resto del 
1° separato viene pure trattato nello stesso modo con benzolo, si 
ha un residuo insolubile col p. f. a 168°-170° e dalle soluzioni cri- 
stalli gialletti che a 128° si ratrappiscono e fondono a 130°. 

Quest'ultima sostanza vien fatta reagire con p-anisidina in pro- 
porzioni equimolecolari facendo bollire per '/, d’ora a ricadere la 
miscela delle soluzioni alcoliche dell’anidride e dell’anisidina. Du- 
rante la reazione il liquido assunse una bella colorazione giallo- 
chiara. Dopo raffreddamento e per aggiunta di un pò d’acqua si 
separarono dopo qualche tempo pochi aghi gialli, lunghi e sottili, 
fusibili a 162° crratteristici dell’immide ftalica; separati questi, 
per lenta evaporazione del liquido a temperatura ordinaria si se- 
pararono dapprima dei cristalli bianchicci col p.f. 146, in seguito 
altri cristalli dello stesso aspetto fondenti 145°-148°. 

Si è quì davanti allo stesso caso offerto dal prodotto A, I, 3a, 
(1° separ.). Le sostanze che fondono intorno a 130° sono costituite 
precipuamente da anidride A,,, dtidroftalica mista a piccole quan- 
tità di anidride ftalica difficilmente allontanabili, e che producono 
un abbassamento del punto di fusione dell'anidride e un innalza- 
mento di quello dell’immide. 


J, I, 4 (x. 6) p. f. 162-166" 


con anidride acetica a temperatura ordinaria: p. f, 110-160° 


frazionata con benzolo 











[ I 
residuo (p. f. 180-200") soluzione 
| 
1° separato 2 separato 

——— -. meee "| -- -—_—___—_—" —— -— TO 
a (1251809) b (125-160") e (125-130) con benzolo d (128°) e (11 

I | | TTT, (anidr. ftalica) 

con benzolo residuo soluzione 
To I (168-170) FTT IT 
residuo soluzione 1° sep. 2" sep. 3° sep. 4° sep. 


Pp 
(168-170) (123-1:5°) (130-145°) (130) 120-130") 


| 
1° (128-1309) 20 (128-130°) 
(anidr. \,,, diidroftalica) 
J, I, 2. La sostanza, in mammelloni che fondono a 165°-167°, am- 
monta a gr. 0,7 e si tratta a freddo con anidride acetica. La so- 
luzione si concentra in uno sciroppo che seccato su piatto poroso 
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dà una polvere che fonde a 165°-178°. Trattata con altra anidride 
acetica a caldo fonde a 155°-165°. 

J, II, I Mammelloni bruni con p. f. 177°-190°. Un g. di so- 
stanza, polverizzata finamente, non si scioglie completamente entro 
6 ore in anidride acetica a temperatura ordinaria. Dalla soluzione 
per essicamento si ha polvere che fonde da 160° a 180° e che trat- 
tata a caldo con altra anidride acetica fonde a 110°. Il residuo 
trattato separatamente a caldo con anidride acetica dà sostanza 
che fonde a 164°-180°. 

J, III. Cristalli bianchi che fondono da 167° a 170°; ammonta 
a g. 0,4 e si scioglie in 24 ore a temperatura ordinaria in anidride 
acetica. Per evaporazione si ottiene sostanza di color bianco sporco 
che fonde da 160° a 175° e trattata a caldo con anidride acetica 10 
minuti dà cristalli aciculari che a 100° fondono in un liquido opa- 
lescente che si rende limpido a 112° (acido 4,,; cis diidro). 


Sostanze L. 


L, I, 2. Mammelloni bianchi fondenti da 162° a 165° e aghetti 
bianchi lucenti non fusibili sino a 275°. L’intera sostanza g. 1,2) 
trattata a temperatura ordinaria con anidride acetica per 24 ore 
lascia un residuo infusibile sino a 275°; dalla soluzione giallo-pa- 
glierina si ottiene una massa formata da sostanza gialletta mista 
con aghetti filiformi bianchi. La massa si rattrappisce a 80°, co- 
mincia a fondere a 100° e fonde completamente a 140°. Estratta a 
caldo con benzolo, rimane del residuo che fonde a 190°-195° ; dalla 
soluzione mediante benzina si ha: 

." separato: sostanza fonlente a 180°-200°. 
2° id. rosette di cristalli aciculari fondenti a 116°-118°. 
3° id. cristalli rombici fondenti da 95° a 101°. 

L, I, 3. Sostanza grigia, microcristallina con p. f. a 155°-160° 
sommante a g. 0,7. Trattata 24 ore a temperatura ordinaria con 
anidride acetica non si scioglie completamente. Il residuo è infu- 
sibile sotto 275°; concentrando la soluzione si hanno mammellon- 
cini vischiosi che seccati su piatto poroso presentano il p. di fu- 
sione a 100°-110°. 

L. II, 2.G.0,6 mammelloni scuri fondenti a 165°-170°. Dopo 22 
ore la sostanza si è completamente sciolta a temperatura ordina- 
ria in anidride acetica. Dalla soluzione rosso-bruna si ottiene so- 
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piatto poroso, dà una polvere bianchiccia che fonde tra 102°-105° 
tranne qualche particella che fonde a 185°. 

M, I, 4. Sono g. 0,4 di mammelloni grigi che fondono a 150°- 
157° esi trattano a freddo con anidride acetica. La soluzione rossa 
dà anche una sostanza che seccata su piatto poroso fonde a 104° 
ed ha lo stesso aspetto di M, I, 3. 

M, IL Questo prodotto è costituito da un miscuglio di aghetti 
che non fondono a 275°, e da mammelloni color gialliccio che fon- 
dono a 193°. Si separa meccanicamente la sostanza fondente a 193° 
e se ne tratta un g. a caldo per 10 minuti con anidride acetica 
che la scioglie. E dalla soluzione si separa sostanza bianchiccia 
cosparsa di ciuffi di cristalli a lance che fonde tutta a 77° ed am- 
monta a g. 0,85 (anidride x.). 

M, II, 3. Sostanza meno pura della precedente, ma molto simile, 
con punto di fusione 180°-190°. 1 g. di essa non si scioglie tutto 
a caldo per 10 minuti nell’anidride acetica. Il residuo non fonde 
a 275°. Svaporando la soluzione si ottiene una sostanza poco colo- 
rata che si rammollisce a 70° e si fa poi liquida e limpida a poco 
a poco fino a 160°; ammonta a g. 0,75. 

M, IU, 1. Piccoli cristalli bianchissimi fondenti a 201°-204° g. 1 
trattato a caldo con anidride acetica dà una sostanza quasi bianca‘ 
in aghi fondenti a 71°; ammonta a g. 0,8. 

M. III, 2. Cristallina, ma meno pura e più colorata della pre- 
cedente, fonde a 183° ed ammonta a g. 0,7. Si tratta tutto a caldo 
con anidride acetica e dalla soluzione gialletta si ha una massa 
rosso-bruna con tavolette cristalline di splendore micaceo, fon- 
dente a 165°-180°. Questa si tratta ancora con cloruro di acetile per 
2 ore a caldo e se ne ottiene una sostanza più chiara a mammel- 
loni con p. f. 180°. 

M, IV. Sono fogliette d’un bianco-paglierino con p. f. 200°. 
Per il solito trattamento a caldo con anidride acetica, la sostanza 
(g. 1) si trasforma in una massa dello stesso colore cosparsa di 
aghi sericei, con p. f. 76° (acido 4,). 

M, V. Sostanza a mammelloni gialletti che ammontano a g. 0,25 
e fondono a 188°. Trattata tutta a caldo con anidride acetica di 
g. 0,15 di una bella sostanza poco colorata che fonde a 102° in un 
liquido opalescente, limpido a 140°. 
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Prodotto V. 


Questo ultimo prodotto di separazione delle acque madri (g. 6,4) 
non venne trat‘ato come i precedenti per il suo punto di fusione 
relativamente basso. Se ne trattò prima un g. con 4 di anidride 
acetica a caldo nella quale dopo 10 minuti restò appena un picco- 
lissimo residuo. Dal liquido filtrato si ottenne una sostanza ros- 
siccia cosparsa alla superficie di cristallini bianchi; questi fonde- 
vano a 56°-60°, quella esattamente a 99°. Si ripeté allora l’opera- 
zione con altri grammi 4,4 di sostanza, tenendone da parte un g. 
per possibili ulteriori ricerche. Il residuo raccolto e seccato, am- 
monta a pochi cg. e fonde verso 150°. Dal liquido per evaporazione 
si riebbero le sopra accennate due sostanze. Non essendo possibile 
una separazione meccanica, si tentò di separarle coi solventi. I ri- 
sultati sono riassunti nel seguente prospetto. 


‘i Ia cristalli lucenti (94°) 


— I 5 sostanza rossa (60-130°) 


I | cristalli (92°) 
( massa rossa (60-150°) 


cristalli ec sostanza gialla (g. 0,93) p. f. 99° 


massa rossa 99° (totale g. 5,4) 


Hl Caratterizzati mediante l’immide p-metossife- 


nilica come anidride Ags, cis 


aghi bianchi (99°) 
sostanza gialla (72-74) 


Prodotto V (g. 6,4) p. f. 140-145° 
con anidride acetica a caldo 10 minuti 
frazionato a freddo con benzolo 


__ V aghi bianchi (72-76") 


aghi bianchi 56-60° 


— VI sostanza gialla (60-130°) 
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Frazionamento dei detti prodotti con alcool a freddo: 
(x indica la parte più solubile, il residuo la parte meno solubile). 
Ia —> a (149-152°), 3 (135-138°) 
Ib+VI-> 2 (155°), 3 (140-145°), y (150-152°), 4 (residuo) 128° 
II > 2 (155°), 6 (160°), y (160°), 3 (138-140°), e (res.) 120° 
IV > x (138-140°), 8 (70-110°), y (residuo) 84-128° 


Sostanze estratte dal solfato sodico residuo. 


Nella precipitazione dell’acido idroftalico grezzo con acido sol- 
forico si forma del solfato sodico. Concentrando l’ultima acqua 
madre liberata dal prodotto V, si è separato il solfa'o portando 
seco nella cristallizzazione piccole porzioni degli acidi idroftalici 
più solubili. Per estrarli vien trattata la massa di solfato sodico 
con 700 g. di alcoo] a 95° facendo bollire a ricadere per due ore. 
Il solfato sodico nella massima parte rimane indisciolto e si separa 
per filtrazione. Concentrando e svaporando il liquido, che è rosso, 
si separa dopo due giorni un prodotto cristallino bianco rossiccio 
che fonde a 161°-173° ed ammonta a g. 0,8. Vien trattato a caldo 
con anidride acetica e se ne ha una sostanza cristallina a baston- 
cini, bianchissima che fonde opaca a 95°-100° e si fa limpida a 150°. 

Dal liquido da cui si è avuto il primo separato si ottiene dopo 
alcuni giorni un secondo prodotto che ammonta a g. 2,1 ed è co- 
stituito da sos:anza microcristallina bianco-rossiccia che fonde a 
151°-155° e da mammelloni bianchi che fondono a 162°-166"°. Con- 
centrando ancora si ottiene sostanza organica mista e del solfato 
sodico. 

Il secon:lo prodotto separato vien frazionato ulteriormente se- 
parando prima meccanicamente la sostanza microcristallina dei mam- 
melloni bianchi. 

La prima, trattata a tem»eratura ordinaria per 48 ore con 
anidride acetica, lascia un discre'o residuo infusibile sotto 275°, 
il filtrato per evaporazione lascia una sostanza bianchiccia mista 
ad aghetti filiformi che a 60° rattrappisce e fonde completa- 
mente a 102°. 

I mammelloni bianchi, trattati come sopra, lasciano pure un 
discreto rg3iduo in°ysibile, mentre il filtrato per evaporazione da 
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sostanza bianchiccia con punto di fusione uguale al precedente. 

Tra le sostanze estratte dalla massa di solfato sodico come 
pure fra l’ultime ottenute dalle acque madri (prodotto V) pare 
dunque prevalga l’acido A,,, cis diidroftalico, ciò che s’accorda 
anche colla sua discreta solubilità rispetto a quasi tutti gli altri. 


Istituto di Chimica farmaceutica dell’Università. Napoli, novembre 1906. 


Studio chimico fisico sulla sorgente di Fiuggi 
presso Anticoli di Campagna. 


Nota di R. NASINI e M. G. LEVI. 


(Giunta il 6 norembre 1907). 


Riportiamo in questa memoria per esteso i risultati delle no- 
stre ricerche sull’acqua della sorgente di Fiuggi; questi risultati 
furono già in parte esposti succintamente da uno di noi (') nel- 
l’ultima seduta della Sezione X del VI Congresso internazionale di 
chimica applicata e poi più estesamente, ma sempre in modo succinto, 
specie per quanto riguarda i dati numerici, in una relazione pub- 
blicata per cura della Società Fiuggi proprietaria della rinomata 
sorgente (*). 

Riteniamo opportuna la pubblicazione per esteso in un gior- 
nale scientifico dell’abbondante materiale esperimentale raccolto 
perchè ci sembra di esser giunti a risultati di qualche interesse, 
sia per lo studio speciale della sorgente in questione sia per quello 
più generale chimico e fisico della radioattività delle sorgenti e 
delle proprietà che ad essa sembrano riconnettersi. 

Tra le acque minerali di cui è così ricca la nostra Italia, certo 
quella di Fiuggi presso Anticoli di Campagna tiene uno dei pri- 
missimi posti per la sua storia secolare, per la sua efficacia tera- 
peutica, per la sua azione indiscutibile e pur sempre misteriosa. 
Le recenti ricerche, le esperienze chimiche moltiplicatesi in questi 


(1) R. Nasini. Ricerche chimico fisiche sull’acqua di Fiuggi. Atti del VI 
Congresso intern. di chim. appl., Sezione. X. l 

(*) R. Nasini e M. G. Levi. Studi chimico fisici sull’acqua di Fiuggi. — 
Roma, 1907. Tip. Naz. G. Bertero e C. 
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ultimi tempi e fattesi più rigorose, hanno confermato in. modo 
splendido i risultati a cui già da tanto tempo era giunta la pra- 
tica, che cioè essa è un’acqua sovrana contro tutte le affezioni che 
si riferi cono alla diatesi urica, ma principalmente contro i calcoli 
renali, ed hanno anche messa fuori di dubbio la sua benefica 
azione sul ricambio materiale. Ma le spiegazioni che sin qui si sono 
date degli effetti meravigliosi che l’acqua della fonte di Fiuggi 
produce sull’organismo, non sono state e non sono veramente suf- 
ficienti e adeguate a darne completa ragione ed è anche a dirsi 
che sino a pochi anni fa lo studio di quest’acqua era assai in- 
completo. Nessuna analisi che meritasse veramen'e tale nome era 
stata eseguita sino a quando, nel 1888, il prof. F. Marino Zuco eseguì 
nell’Istituto chimico del senatore Cannizzaro, la sua completissima 
e condotta con ogni cura. Quest’analisi se nun svelò il mistero del- 
l’azione portentosa dell’acqua, mise forse però sulla via i futuri 
ricercatori. L'analisi del prof. Marino Zuco che qui riportiamo è 
la seguente : 
Sopra grammi 100000 di acqua: 


Cloruro di sodio NaCl. . . . .... 0... gr. 1,208 
Nitrato di potassio KNO* . . 2. 1 ww we ee 0727 
Carbonato di potassio K*CO* .......... » + 0,093 
Solfato di calcio CaSO* . 0.0.0... ++» 0,555 
Carbonato di calcio CaCO' . . ..... «1,159 
Cloruro di magnesio MgCl* .......... 2 0,114 
Carbonato di magnesio MgCO*®. . ...... . » 0,945 
Anidride silicica Sio?.. . 2... www ee 1,078 


Somma dei composti inorganici fissi . . . gr. 5,874 


Ossido di rame CuO... . . . pice. quantita 
Ossido di ferro Fe'O* . . . . . tracce 
Ossido di alluminio Al?70® . . . . . trasce 
Ossido di stronzio SrO . . . . . . picc. quantita 
Ossido di bario BaO. . . . . . tracce 
Ossido di litio Li?O.. . . . . . picc. quantità 
Ossido di rubidio Rb'O. . . . . . tracce 
Ossido di titanio TiO?. . . . . . pice. quantita 
Anidride vanadica Va?O* . picc. quantita 


Somma delle sostanze non determinate e perdite. . . . » 0,246 


Residuo fisso totale disseccato a 180° . . . gr. 6,1: 20 
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Questa analisi dimostrò e dimostra che l’acqua di Fiuggi è di una 
rara purezza e così poco mineralizzata come forse nessuna delle acque 
che si adoperano per uso terapeutico , svela inoltre la presenza di ele- 
menti rari come ii litio, il rubidio, il titanio e, più importante di 
tutti, il vanadio e mette in evidenza la notevole quantità di silice 
che quest’acqua contiene in relazione al suo piccolo residuo fisso. 
Poco dopo il Marino, il chimico farmacista Cerasoli, che dimorava 
a Frascati, constatò che le carte ozonoscopiche bagnate nell'acqua 
di Fiuggi danno la reazione dell’ozono e più tardi il prof. Zinno (") 
credette di poterne valutare la quantità disciolta nell’acqua stessa, 
e anche mise in rilievo — il che era stato affermato anche da altri 
— che nei gas disciolti predomina l’ossigeno. Onde dallo Zinno 
stesso, e da altri, si vollero attribuire segnatamente all’ozono i 
benefici effetti dell’acqua, spiegazione che non fu generalmente 
accettata, perchè l’acqua in bottiglie agisce pure potentemente; e 
certo nelle bo'tiglie l’ozono in contatto del turacciolo di sughero 
si decompone; e l’es»licazione invocata dallo Zinno contro questa 
obbiezione, che l’ozono si forma sempre di nuovo dall’eccesso di 
ossigeno disciolto, perchè l’acqua è elettrica, è una di quelle che 
la scienza non può accettare senza speciali ed apposite conferme, 
Così non rimasero che due ipotesi: quella che l’acqua di Fiuggi 
agisca per la sua straordinaria purezza, come se fosse acqua di- 
stillata, il ch> non sembrerebbe ammissibile, perchè, a parte ogni 
indagine terapeutica, è stato constatata ben altra azione dell’acqua 
di Fiuggi in confronto di quella distillata, pur non escludendo che 
alcuni dei benefici effetti suoi si debbano pure a questa eccezionale 
purezza; oppure che la sua azione si debba alla silice, che essa ab- 
bondantemente contiene; e su questo argomento non crediamo che 
sia stata detta ancora l’ultima parola. Nè mancò chi suppose che 
la presenza del vanadio, per quanto in minimissime traccie; po- 
tesse anche invocarsi. 

Scopertasi quella stranissima proprietà della materia che è la 
radioattività, ed iniziati da noi estesi studi sui gas, sulle acque mi- 
nerali e sulle roccie italiane, uno di noi (Nasini) domandò al pre- 
sidente della Società dell’acqua di Fiuggi di poter eseguire uno 
studio preliminare sull’acqua stessa; al che egli gentilmente ac- 


(1) S. Zinno. Analisi dei principii aeriturmi dell'acqua di Fiuggi. Atti del 
R. Ist. d’incoraggiamento di Napoli, serie 4, vol. 7°, n. 13, 1894. 
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condiscese, e noi potemmo subito constatare, che i gas che si estrag- 
gono dall’acqua di Fiuggi erano fortemente radioattivi, mostravano 
una radioattività superiore a quella dei gas di Abano, circa la metà 
del gas estratto dalla sorgente Grabenbacker di Gastein, il più 
radioattivo che fosse conosciuto. Ci parve allora che fosse oppor- 
tuno, e degno di essere eseguito con gran cura, uno studio com- 
pleto chimico-fisico dell’acqua e della regione in cui si trova la 
fonte celebrata. E questo studio, aiutati con ogni mezzo della be- 
nemerita Società, eseguimmo, in parte sul posto recandoci ad An- 
ticoli due volte: la prima nei giorni 12 e 13 gennaio del 1906, e 
la seconda nei giorni 9, 10 e 11 marzo dello stesso anno, ed altre 
ricerche ed indagini eseguendo poi negli Istituti chimici di Padova 
e di Pisa. | 


Le esperienze da noi eseguito si riferiscono principalmente alla 
determinazione delle proprietà fisico-chimiche dell’acqua. Non di- 
ciamo nulla della posizione della fonte, della sua storia, perchè di 
una cosa e dell’altra viene parlato ampliamente in altre pubblica- 
zioni, alle quali rimandiamo il lettore, segnalando principalmente 
quelle veramente pregevoli dell’ing. Statuti ('). 

Conducibilità elettrica, crioscopia, peso specifico. — La con- 
ducibiltà elettrica dell’acqua di Fiuggi è tale che si accorda con la 
sua purezza : riportiamo qui sotto i valori della conducibilità spe- 
cifica in reciproche unità Ohm da noi misurata e confrontata con 
quella di una comune buona acqua distillata e di una soluzione di 
cloruro di sodio contenente una quantità di sale corrispondente 
al residuo fisso dell’acqua di Fiuggi. 
acqua Fiuggi presa alla sorgente ed esami- 

nata subito sul posto. . . ..... ku = 72X10-° 
acqua Fiuggi esaminata dopo 8 giorni dalla 

raccoita ............ ~~. ko = 71Xx.10-9 
acqua distillata del laboratorio .. . . .,. ki’ = 3810-5 
soluzione NaCl contenente gr. 0,06 per litro . kio° — 101 X 10 — * 

Confrontando i valori ottenuti con quelli dati per altre acque 
minerali dal Koeppe nel suo libro « Physikalische Chemie in der 


(') Soll’scqua antilitiaca in Anticoli-Campagna denominata di Fiuggi. Me- 
moria della Pontificia Aecad. dei nuovi Lincei, vol. 13, Roma 1897. 
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che in laboratorio tenendo conto esattamente del tempo decorso 
dalla raccolta e della polla da cui l’acqua era stata raccolta, come 
risulta dalla tabella più sotto riportata. 

La capacità elettrica del fontactoscopio adoperato era di 15.1 cm. 
Non occorre far notare che dalle dispersioni ottenute con l’acqua 
in esame (in generale 1 litro) vennero sempre sottratti i valori 
della dispersione normale prodotta nell’apparecchio da 1 litro di 
acqua distillata. Tale dispersione, che è appena di 25-30 Volt nei 
laboratori di Padova e di Pisa, diventa di 230 nella regione di 
Fiuggi dove, come vedremo meglio più tardi la dispersione atmo- 
sferica è fortissima. 

Padova — 26 dic. 1905 — 1 litro di acqua raccolta da 8 giorni e spe- 


dita in damigiana. . . . + +» +. Volt-ora 70 (1 
Fiuggi — 12 genn. 1906 —1 litro di acqua appena 

raccolta alla polla (*). . . .... . > 600 (2 
Padova — 28 febbr. 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta da 6 giorni . . . » 135 (3 
Padova — 19 aprile 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta da 2'/, giorni. . . » 247 (4 
Fiuggi — 9 maggio 1906 — 1 litro di acqua ap- 

pena raccolta alla polla ('). . . . . . . » 766 (5 
Fiuggi — 10 maggio 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta da una polla diversa (*) . . .... » 786 (6 
Fiuggi — 10 maggio 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta al chiosco ove beve il pubblico. . . . » 500 (7 


Fiuggi — 10 maggio 1906 — 1 litro di acqua dalla 

polla (') tenuta chiusa in recipiente a tappo 

smerigliato per ore 3,15" . . . . . ° 720 (8 
Padova — 3 agosto 1906 — litro di acqua della 

polla (') spedita in recipiente a tappo smeri- 


gliato da 2 giorni e 4 ore . . . > 477 (9 
Padova — 5 agosto 1906 — la stessa dopo altri 2 
giorni. . . . . Le . . » 320 (10 


Dai numeri riportati risultano duo fatti prima di tutto il nu- 
mero massimo ottenuto di 786 Volt per ora corrispondente ad una 


(*) Questa polla si trova racchiusa in una spécie di grotta e dà l’acqua che 
poi va alla buvstte o si imbottiglia. 
(*) Questa polla dà l’acqua al pubblico, 
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siderazione anche i valori di attività che possiede l’acqua all’origine, 
tenuto conto naturalmente delle oscillazioni che questi valori pos- 
sono subire. La radioattività dunque dell’acqua di Fiuggi è dovuta 
ad emanazione di radio : potrebbero essere eventualmente presenti 
anche emanazioni di torio o di attinio ma non sarebbero nel no- 
stro caso svelabili perchè, come è noto, l’attività ad esse dovuta 
si annulla in pochi secondi: mentre il tempo caratteristico di ri- 
duzione dell’attività a metà è per l'emanazione di radio di 4 giorni, 
è invece per quella di torio di 70 secondi e per quella di attinio 
di 2-3 secondi. 

Radivattività e composizione delle roccie. — La notevole ra- 
dioattività dell’acqua ci spinse ad indagare la natura delle roccie 
da cui l’acqua stessa scaturisce e che circondano la valletta dov’è 
situata la fonte. L’acqua esce da un tufo vulcanico, terroso, di 
color violaceo oscuro a grana sottile. Da questo tufo la calamita at- 
trae pochi granelli : macroscopicamente e microscopicamente non 
si vedono in esso ad un esame sommario che cristallini di pirosseno 
(augite) e vi si osservano ciottoli lavici e scoriacei. Di questi tufi 
sono formate principalmente le due collinette boscose tra le quali 
si trova la fonte. Tra i molti campioni di terra e roccie raccolti 
in luoghi diversi della regione, i campioni di tufo si mostrarono 
sempre i più attivi; anche più attivi della terra raccolta diretta- 
mente alle polla donde scaturisce l’acqua. Tutti i mgteriali solidi, 
si può dire, che costituiscono la regione di Fiuggi sono radioat- 
tivi; i valori che rappresentano tale radioattività riferiti a 125 gr. 
di sostanza secca nell’elettroscopio a campana di Elster e Geitel 
vanno da un minimo trovato di 125 Volt per ora ad un massimo 
di 350 Volt corrispondente ad una corrente di saturazione di 
1560 x 10-! Amp. La maggior parte del tufo di Fiuggi dà questo 
ultimo valore massimo; è quindi circa 10 volte più radioattivo dei 
fanghi delle sorgenti termali di Battaglia. Non v’è dubbio ch’essi 
rappresentano il prodotto più radioattivo che sin qui siasi scoperto 
in Italia; parliamo ben inteso dei materiali che si trovano allo 
stato di roccia e non in piccola quantità, come alcuni sedimenti di 
acque minerali per i quali si sono constatate anche attività mag- 
giori. La forte radioattività di questi tufi ci indusse ad indagarne 
più estesamente la natura chimica ed a tentare un’eventuale con- 
centrazione della radioattività. 
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attività. Riportiamo qui i diversi trattamenti eseguiti, i prodotti a 
cui siamo giunti ed i valori della loro radioattività misurata sem- 
pre nel solito apparecchio a campana: di molti dei prodotti otte- 
nuti si misurò anche la radioattività in epoche diverse (e conti- 
nuiamo tuttora a tenerli in osservazione), perchè come è noto, nei 
prodotti uttenuti da materiali radioattivi per successivi tratta- 
menti chimici, si hanno spesso degli aumenti o diminuzioni di at- 
tività col tempo. 

1) Circa 10 kg. di tufo vennero a riprese trattati con acido clo- 
ridrico diluito a caldo fino ad ottenere un residuo insolubile in 
HCl di color grigio. 


residuo insolubile in HCl gr. 126 inattivo 


2) dalla soluzione cloridrica si precipitarono i solfati insolu- 
bili (prevalentemente BaSO,) con acido solforico; si ottengono ca. 
6. gr. di solfati per ogni kg. di tufo. 


Solfati insolubili alcalino-terrosi. 
gr. 5 31, 3,1906 45 Volt ora 


, 12, 4,1906 27 > 
, 6, 6,1906 23 , 
> 28,9,1906 302 » 
> 13,10,1907 30,4 , 


3) Da una nuova quantità di tufo si fecero due estrazioni suc- 
cessive con acido cloridrico e dalle due soluzioni cloridriche così 
ottenute si precipitarono separatamente i soifati con H,SO, in 
modo cioè da aver frazionato il trattamento 


I frazione solfati 5 gr. 13,4,1906 46 Volt 
I » » 41 » 
I > > 18,4,1906 19 > 
» > 16,5,1906 23 » 
» > 5,6,1906 21 » 
» » 24,9,1906 33,7 > 


4) I solfati insolubili del n. 2) e 3) furono trasformati in car- 
bonati per prolungata ebollizione con soluzione di carbonato so- 
dico ; i carbonati ottenuti furono ridisciolti in HCI, dalla soluzione 
si precipitò il ferro rimasto con NH; e poi si riprecipitarono i 
carbonati con carbonato ammonico 


carbonati ottenuti dai solfati 


5 gr. 13, 4,1906 25 Volt 
» 6, 6,1906 23 . 
, 8,10,1906 34,2 . 
» ‘16,10,1907 72,1 » 


5) I carbonati del n° precedente vennero trasformti in cloruri 
per trattamento con acido cloridrico e dalla soluzione si fecero cri- 
stallizzare frazionatamente i cloruri (cloruro di bario quasi puro). 


Cloruri dai carbonati 


(7,6,1906) I frazione gr. 5 17 Volt 
II » >» » 17 » 
III » » « 12 » 

(15,10,1907) I > » >» 33,7 » 


6) da parte della soluzione cloridrica primitiva del n° 1) si 
precipitarono i metalli del III gruppo con ammoniaca e cloruro 
ammonico (l’idrogeno solforato non dà sensibile precipitato); il 
filtrato è azzurro per le traccie di rame presenti. 


Precipitato del III gruppo dalla soluzione cloridrica 


> gr. 112 10, 6,1906 393 Volt 
> » 64 18, 6,1906 202 » 
» » 75 30, 6,1906 188 » 
» » 75 21, 9,1906176 » 
> » — 10,10,1907 170 >» 


7) dalla soluzione cloridrica primitiva che dopo l’eliminazione 
dei solfati contiene un eccesso di acido solforico, venne precipi- 
tata una certa quantiti di solfato di bario per aggiunta di cloruro 
di bario. 

Solfato di bario precipitato con H,SO, ec Bali, in seno alla so- 
luzione cloridrica. . . . . .. ... +. + +. . inattivo 

8) la soluzione cloridrica primitiva venne sottoposta per circa 
2 ore all’elettrolisi tra anodo di carbone e catodo di rame ('). Sul 
catodo si ha un leggero deposito nero. 


(1) Come è noto anche questo è un metodo per concentrare la radioatti- 
vità già usato da Elster e Geitel: Vedi Physik. Zeitschr., 5, 1904, p. 16. 
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Lamina di rame catodica dopo l’elettrolisi. . . . ‘22 Volt 
9) Il tufo primitivo scaldato per 8 ore a 140° dimostrò una 
notevole perdita di attività. 


125 gr. 15, 6,1906 160 Volt 
> 27, 6,1906 170 >» 
> 11, 7,1906 180 » 
> 21, 9,1906 160 >» 
» 12,10,1907 200 » 


10) dal tufo primitivo vennero estratti i gas per trattamento con 
“ido solforico concentrato nel vuoto a circa 120° 
a) 500 gr. tufo diedero cc. 43 di gas . . . 11700 Volt 
b) 200 » » 22 » ... 10000 >» () 
11) residuo di tufo dopo il trattamento del n° precedente e 
dopo lavaggio con acqua . . . . se ee 90 Volt 
Se si esaminano complessivamente i risultati ottenuti. si nota 
mbito un fatto singolare: si parte da una forte radioattività ini- 
tale e non si arriva che a prodotti debolmente concentrati nel 
gruppo del ferro e nei solfati alcalino-terrosi; i prodotti, special- 
mente i carbonati alcalino terrosi sembrano riacquistare sensibil- 
mente in attività col tempo. D'altra parte in nessun altro luogo 
l'ittività sembra concentrarsi almeno nelle ricerche generali ese- 
gute da noi: parrebbe quindi che l’attività fosse dovuta quasi 
totalmente a tracce di sali di radio ed in minima parte alle tracce 
di uranio presenti; certamente l’enorme quantità di ferro, allumina 
e silice presenti disturbano il processo di separazione, ma d’altra 
parte le misture di dispersione costituiscono un mezzo analitico 
troppo sensibile per lasciar sfuggire una eventuale concentrazione 
di radioattività. E’ notevole il fatto che da prodotti molto meno 
attivi dei tufi, come sono i fanghi delle terme Euganee, furono ot- 
tenuti nel laboratorio di Padova prodotti assai concentrati. Ve- 
dremo subito come altre esperienze stieno in accordo con la sin- 
golarità del fatto osservato; nè si può ammettere che la radioat- 
tività di questi tufi sia in parte radioattività indotta perchè essa 


(') La misura della radioattività di queste piccole quantità di gas venne 
fatta con un elettroscopio speciale a piccola campana ma i numeri si riferi. 
scono sempre al solito elettroscopio grande rispetto al quale l’altro era cam- 
pionato, 
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si mantiene inalterata col tempo. Il fatto piuttosto della perdita 
durevole di attività col riscaldamento, dello sviluppo di gas attivi 
per trattamento con acido solforico nel vuoto e della diminuita 
attività nel residuo fa pensare alla possibilità della presenza anche 
nei tufi di emanazioni radioattive incluse e derivanti forse da strati 
più profondi; altrimenti non resta che pensare alla presenza di 
qualcuno degli elementi radioattivi meno conosciuti e più diffi- 
cilmente separabili, oppure alla produzione di fenomeni che non 
rientrano nella serie di quelli finora osserva i: certo queste rocce 
meritano di essere ulteriormente studiate partendo da più forti 
quantità di materiale in modo da poter arrivare anche agli ele- 
menti contenuti in piccolissime traccie. 

Circa all'origine di questi tufi, pare ch’essi provengano da 
materiali eruttati dall'antico vulcano di Ticchiena degli Ernici e 
noi presto studieremo a fondo Ja questione, esaminando le roccie 
di questo antichissimo vulcano. 

Per avere un’idea della quantità e del tipo di emanazione che 
questi tufi emettono in un determinato tempo abbiamo misurato 
l’attività di un’aria che aveva soggiornato per parecchi giorni sul 
tufo in recipiente chiuso. A tale scopo in un recipiente cilindrico 
metallico della capacità di ca. 100 litri chiudemmo e lasciammo 
a sè per 8-10 giorni 12 kg. di tufo. Esaminammo poi l’attività 
dell’aria aspirandola nell’elettroscopio: contemporaneamente a que- 
sta prima misura riempimmo un grosso pallone di vetro pure 
della stessa aria e ne esaminammo l’attività dopo tre giorni. Si 
ebbero i seguenti risultati : 

Aria soggiornata sul tufo 203 Volt ora 

> » dopo 3 giorni 150 » » 

Per l’emanazione di radio pura si dovrebbe avere teoricamente 
una diminuzione da 203 a 116; parrebbe quindi che nel nostro caso 
il decrescimento avvenisse un po’ più lentamente. Vedremo più 
tardi altre simili anomalie. 

Misure di radioattivita indotte. — Le esperienze di radioat- 
tività indotta che, come è noto, costituiscono alle volte un criterio 
d'orien'amento e alle volte un criterio decisivo circa alla qualità 
di emanazioni presenti furono da noi eseguite col solito metodo 
dell’attivazione di fili metallici e dall'esame della loro disattiva- 
zione col tempo. Anzitutto si a:tivò un filo di piombo lungo 50 
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cm. e dello spessore di 1 mm. tenendolo sospeso nel cilindro metal- 
lico già ricordato precedentemente dove soggiornavano da 8 giorni 
10 kg. di tufo e tenendo caricato il filo per circa 2 ore ad un 
potenziale di 2000 Volt per mezzo di una grossa pila a secco. 
Si seguirono in queste misure tutte le norme seguite e consi-, 
gliate da Elster e Geitel ('). Inoltre attivammo pure dei fili di 
rame lunghi 10 m. e dello spessore di mezzo mm. sul piazzale cir- 
costante alla sorgente di Fiuggi, servendoci anche in questo caso 
della grossa pila Zamboni per mantenere il filo ad un elevato po- 
tenziale negativo: notiamo che in questo caso per quanto la pila 
funzionasse egregiamente e gl’isolamenti fossero perfetti, non si 
poté mantenere il filo a più di 1300-1400 Volt: forse la causa di 
questo fatto sta nella forte dispersione atmosferica che, come ve- 
dremo, si nota in tu ta la regione di Fiuggi. Nella tabella seguente 
riportiamo i valori delle intensità radianti durante due ore di 
disattivazione e per confronto riportiamo anche i valori per il radio, 
per il torio e per l’emanio: 


(*) Zeitschr. f. Instrumentenkunde, 1904, p. 193 e seg. 
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Dall'esame dei numeri riportati, anche senza tracciarne le curve 
relative, risulta subito che il decrescimento dell’at ività indotta, sia 
per l'atmosfera di Fiuggi sia per l'aria radioattivata direttamente 
dal tufo, avviene in modo notevolmente più lento che per il radio. 


I valori dei rapporti singe! calcolati e riportati alla fine della 
tabella precedente dovrebbero esser costanti se la legge di decre- 
scimento fosse per la radioattivita di Fiuggi la s‘essa che per 
quella del radio, invece decrescono notevolmente col tempo. D’altra 
parte il decrescimento per l’emanio e ancora più rapido che quello 
del radio ed il decrescimento per il torio è incomparabilmente più 
lento. Risultati analoghi furono già trovati da diversi esperimen- 
tatori e anche da Elster e Geitel per sedimenti di sorgenti di Ba- 
den-Baden. Nel nostro caso considerando complessivamente i ri- 
sultati di tutte le nostre esperienze possiamo concludere anche per 
l'attività indotta, ch’essa è in massima parte dovuta alla presenza 
di radio, ma che è anche influenzata dalla presenza di un'altro 
elemento per il quale il decrescimento dell’attività indotta avviene 
più lentamente che per il ralio; si tratta quindi probabilmente 
di minime traccie di torio presente nei tufi: infatti lo scostamento 
della curva di decrescimento da quella del radio è più sensibile 
per il filo attivato sul tufo che per quello attivato nell’atmosfera 
di Fiuggi ed inoltre anche il trattamento chimico del tufo dimostra 
che la sua grande attività non può essere dovuta a solo radio ('). 

Dispersione atmosferica. — Come già avemmo occasione di 
accennare altrove la dispersione d’elettricita atmosferica ossia la 
conducibilità dell’aria nella regione di Fiuggi è assai elevata ed 
è tanto più elevata quando più ci si avvicina alla piccola valle 
circondata dalle colline di tufi dove si trova la sorgente. Le prime 
esperienze eseguite da noi nei magazzini della Società Fiuggi erano 
fatte soltanto col solito scopo di provare, come si dice, gli appa- 
recchi nell’aria vuoti prima di adoperarli o per l’acqua o per altri 


(') Vedere gli interessanti lavori di G. A. Blanc su questo argomento e 
specialinente quello intitolato « Sulla presenza di torio nel suolo a Roma » 
(Rend. Lincei, febbraio 1908). Il Blanc ha messo in rilievo che i prodotti di 
trasformazione del torio hanno una parte notevole nei fenomeni di radioatti- 
vità atmosferica e che emanazione torica si riversa continuamente dal suolo 
nell'atmosfera. 
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prodotti della regione. Ci accorgemmo subito dell'elevata disper- 
sione atmosferica che regnava dovunque ed eseguimmo allora una 
serie di esperienze in luoghi diversi allontanandoci mano mano 
dalla sorgente. Le esperienze che riportiamo furono tutte eseguite 
con l’elettroscopio di Elster e Geitel a recipiente metallico superiore, 
più specialmente costruito per misure di dispersione atmosferica: 
il recipiente superiore si teneva senza il fondo in modo da lasciar 
l’aria circolare più liberamente intorno al dispersore. Le esperienze 
furono tutte eseguite ai primi di maggio del 1906 con tempo se- 
reno e tranquillo. 
1) aria del cortile dell’ Istituto chimico di Padova 72 Volt ora 
2) Fiuggi — magazzino delle bottiglie . . . . 338» 
3) sul ponticello dietro il magazzino verso la buvette 338 >» 
4) sotto il chiosco della buvette ....... 278 » 
5) nel laboratorio dove s’imbottiglia . . . 291 » 
6) nella cava di tufo a destra della sorgente dietro 

il magazzino (questa cava è completamente 


arieggiata) . . . . 654 » 
7) nella grotta dove si trovano le polle d'acqua . 2300 » 
8) al ponte sulla strada di Acuto . . . .... 499 » 
9) nel boschetto sulla collina a destra di chi guarda 

la grotta e circa al livello di questa . . . . 406 » 
10) id. più avanti (al livello della cannella pubblica) 321 » 
11) id. sulla strada ultima verso la via postale . . 403 » 
12) id. più avanti dopo la strada . . . . 263 » 


13) nella cava della pozzolana (tufo) distante circa 

500 m. dalla sorgente (la cava è abbastanza 

arieggiata nel posto dove si fece la misura) . 1300 Ni 
14) bosco sulla collina a sinistra della grotta a ca. 372 > 

200 m. da questa ....... 2.4... 972 > 
15) id. al livello della grotta ...... 319 > 

Come si vede, si tratta di dispersioni assai forti che diventano 
poi assolutamente eccezionali quando ci si avvicini molto ai tufi 
come nelle cave a cui si riferiscono le esperienze 6) e 13). A dare 
l'elevatissimo valore di 2300 Volt all’ora nella grotta delle polle 
contribuisce senza dubbio anche il fatto che il luogo è chiuso ed 
umido, ma per massima parte vi contribuisce il fatto della pre- 
senza di diverse polle dell’acqua così notevolmente radioattiva. 
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La radioattività dell’aria di questa grotta abbiamo voluto misu- 
rarla anche con l’apparecchio a campana solito, come si farebbe 
per misurare l’attività di un gas e mettendoci in condizioni di- 
verse: ottenemmo i seguenti valori: 
1) aria dell'Istituto di P:dova . ....... 12 Volt ora 
2) aria del magazzino di Fiuggi ....... 100» 
3) aria della grotta: 

3a) dopo semplice aereazione della campana per alcuni secondi 


nella grotta. . . . . . . + + + + 1200 Volt 
35) dopo un’ora di soggiorno della campana 
nella grotta. . . . . - +... 2400 » 


Evidentemente il valore più attendibilo è il 3a). Di quest’aria 
della grotta portammo con noi una damigiana piena a Padova: il 
riempimento avvenne in modo semplice e sicuro portando la da- 
migiana piena d’acqua in grotta, vuotandola là dentro e chiuden- 
dola poi ermeticamente con tappo di gomma. Quest’aria esaminata 
poi a Padova dopo 5 giorni dalla raccolta diede il valore di 501 
Volt-ora, dopo 7 giorni 303 Volt ora. Si avrebbero quindi i se- 
guenti valori. 


arta grotta Fiuggi per l’emanazione del radio 
tempo 0 Volt 1200 tempo 0 100 

» 5 giorni > 501 » 5 giorni 40 

» 7 » > 303 » 7 » 26 


Anche in questo caso il decrescimento dell’attività coincide 
quasi esattamnete con quello dell’emanazione di radio, come si 
era trovato per l'acqua: è logico che come si comporta l’acqua, 
si comporti anche l’aria che le sovrastà continuamente. 

Ozono e gas disciolti nell’acqua. — Già abbiamo detto che il 
Cerasoli affermò che l’ozono era disciolto nell'acqua di Fiuggi e 
che poi lo Zinno nè determinò la quantità, constatando inoltre un’ec- 
cedenza di ossigeno rispetto a quella contenuta normalmente nelle 
acque. Ecco i risultati analitici dello Ziano: 


Un litro d’acqua contiene: ossigeno eme. 17,36 
OZONO . | . . . . . . » 2,00 
anidride carb. . . . . . . » 15,87 
azoto . . . . . . . . » 9,33 - 


Totale » 44,56 
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Inoltre lo Zinno constatò anche la presenza di notevoli quan 
tità di ozono nell’atmosfera di Fiuggi e precisamente di cirea 


1 e e e ° . 
470000 ° facendo le determinazioni con la scala ozonometrica di 






Houzeau. Noi non vogliamo ora entrare in discussione circa la | 
presenza e la possibilità della presenza dell’ozono nell’acqua ; certo 
alle prove diversissime da noi eseguite l’acqua non manifestò mai 
proprietà ossidanti. Anche l’analisi dei gas disciolti, che noi ese- 
guimmo in epoche diverse, ci diede risultati all'incirca normali: 
per quest’analisi prelevammo sempre dell’acqua direttamente alla 
sorgente con palloni di vetro da circa due litri che venivano com- 
pletamente riempiti e chiusi poi a tenuta perfetta con tappi di 
gomma forati e provvisti di tubi di vetro: l'estrazione dei gas 
veniva fatta con una pompa a mercurio scaldando l’acqua a 60-70°; 
l’analisi veniva fatta col metodo Hempel considerando come azoto 
il gas che resta dopo l'assorbimento dell’anidride carbonica e del- 
l'ossigeno. Ecco i nostri risultati : 


1) acqua raecolta alle cannelle nel laboratorio dove s’imbot- 
tiglia (gennaio 1906) 


20010 ml lel a el citi meee Sa 


Un litro contiene CO, = cme. 20,6 
» x O, = 4,9 
residuo N, = =» 15,3 
Totale 40,4 
2) Id. id. 
Un litro contiene CO, = cme. 23,4 
» » O: = » 2,6 
N, — » 15,7 
Totale 41,7 


3) acqua raccolta direttamente alle polle (agosto 1906) 


Un litro contiene CO, = eme. 29 

» » O, — >. 4 

» » N, — » 17 
Totale “BO 


Come si vede, queste analisi, che diversificano notevolmente 
da quelle dello Zinno, non portano a nessun risultato eccezionale : 
la coincidenza dei diversi risultati ottenuti è sufficiente trattandosi 
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di estrazione e di analisi di gas sciolti in un’acqua ; anche la mag- 
gior quantità di gas risultante dall’analisi 3) in confronto con le 
altre due è spiegabilissima se si osserva che per l’analisi 3) l’ac- 
qua fu raccolta proprio all’origine dove si trova in istato di per- 
fetta quiete, mentre per le analisi 1) e 2) fu raccolta alle cannelle 
dove arriva dalle polle dopo un percorso di parecchi metri e quindi 
dopo una notevole agitazione: è logico quindi che uscendo all'aria 
sia un po’ più povera di gas. 

Circa all’ozono, se le nostre esperienze non confermarono quelle 
dello Zinno per l’acqua, le confermarono invece per l’atmosfera 
circostante alla sorgente di Fiuggi. L’ozono vi è presente ed in 
quantità certo notevole perchè tutte le reazioni qualitative da noi 
provate riuscirono assai nette e pronte. Eseguimmo tutte le mi- 
gliori reazioni dell'ozono con carte reattive preparate al momento 
sul posto esponendole tanto a luce diffusa (mai però troppo viva) 
quanto a luce debole verso sera e ottenendo sempre risultati po- 
sitivi. Oltre alle reazioni con le carte all’ioduro potassico e amido, 
al tornasole e ioduro potassico, alla fenolftaleina e ioduro potas- 
sico, alla tintura di guaiaco (in soluzione di cloralio), provammo 
anche quella della « tetrabase « (tetrametil, p. p. diamidodifenilme- 
tano in soluzione metilica) consigliata da Arnold e Mentzel (') come 
più sicura delle altre e non influenzata dalla presenza dalle altre 
comuni sostanze ossidanti possibili nell'atmosfera: anche questa 
reazione diele risultato positivo. Le reazioni sono pronte, manife- 
standosi in 4-5 minuti, in vicinanza dei tufi e anche sul piazzale 
della sorgente che è circondata dalle colline di tufo: man mano 
che dalla sorgente e dalle colline di tuto ci si allontana, la rea- 
zione diventa più lenta e sembra seguire la stessa diminuzione che 
subiscono i valori della dispersione atmosferica mano mano che 
ci si allontana dalla regione della sorgente. Noi riteniamo che que- 
sta forte ozonizzazione dell’aria, che pare essere in così stretta re- 
lazione con la radioattività dell’aria stessa, abbia la sua causa prin- 
cipale nell'azione esercitata dalle roccie radioattive sull’ossigeno 
atmosferico : è noto già dalle ricerche di Curie come i sali di ra- 
dio abbiano la proprietà di ozonizzare l’aria e sono esperienze che 
può ripetere facilmente chi abbia a disposizione una piccola quan- 


(') Berichte d. Deutsch. chem. Gesell. 1902, p. 1324 e 2902. 
Anno XXXVII — Parte I 14 





211 


cerche le ragioni dell’azione dell’acqua di Fiuggi ci parevano an- 
cora in gran parte poco spiegate. Rivolgemmo allora ad altri fatti 
la nostra attenzione. Guidati dal concetto che le tracce di vanadio 
ed anche quelle di uranio che eventualmente fossero contenute 
nell'acqua potessero mostrare la loro azione, se allo stato colloi- 
dale, impartendo all'acqua un’azione catalizzatrice, per quanto lieve, 
analoga a quella che hanno appunto i metalli colloidali, i così detti 
fermenti inorganici e i veri e propri fermenti e gli enzimi, noi 
abbiamo esperimentato con quei processi che ci offre la chimica 
fisica, sull’acqua di Fiuggi, specialmente studiando la sua azione 
rispetto all’acqua ossigenata che dai fermenti organici ed inorga- 
nici viene decomposta. Nui ci siamo persuasi facilmente che la sua 
azione è in questo senso sufficientemente energica, tale da non 
lasciar dubbio in proposito. È evidente che la decomposizione del- 
l'aequa ossigenata da parte di un’acqua minerale può esser cau- 
sata ed accelerata da diverse sostanze: possono essere sostanze or- 
ganiche, possono essere sostanze minerali ossidabili e possono es- 
sere infine fermenti inorganici. Per l’acqua di Fiuggi non possono 
essere Je sostanze organiche perchè non ce ne sono, o per lo meno 
l'effetto prodotto dalle tracce presen'i non dev'essere superiore a 
quello dell’acqua distillata; è assai poco probabile che sieno so- 
stanze minerali ossidabili perchè l’analisi del Prof. Marino non ne 
indica la presenza, non resta quindi che l’ipotesi di metalli colloi- 
dali o in genere di sostanze colloidali catalizzatrici. 
Noi confrontammo dapprima l’azione dell’acqua di Fiuggi sul- 
l'acqua ossigenata quantitativamente con l’azione esercitata dal- 
l'acqua distillata e da altre acque potabili e minerali seguendo il 
metodo già seguito da Brode nello studio qualitativo della catalisi 
della reazione tra acqua ossigenata e acido iodidrico ('); si con- 
frontò cioè l’influenza delle diverse acque sulla reazione tra HJ 
e H,0,. Si notò subito che la reazione per l’acqua di Fiuggi av- 
viene molto più rapidamente che per le altre acque. Anche qui 
però si devono ricordare tutte le possibili influenze sulla scompo- 
sizione dell’acqua ossigenata cui già accennammo più sopra: è 
certo che se la maggior parte delle acque ritarda la reazione 
tra HJ e H,O, ciò è dovuto in gran parte al fatto che ci sono 


(!) Zeitschr. f. phys. Che., 37, 259, 1901. 
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di quantità grandi in modo relativo, ma in modo assoluto di quan- 
tità minime, ed è anche provato che quantità minime di emana- 
zione sono anzi assai benefiche all’organismo, e agevolano il ri- 
cambio materiale. Chi per il solo fatto che i sali ‘di radio e l’e- 
mazione da essi prodotta, se concentrata, è nociva all’organismo, 
volesse concludere che un’acqua radioattiva lo è pure, commette- 
rebbe un errore ben più grave che se in modo analogo volesse 
concludere, che le acque arsenicali sono addirittura dei veleni! E 
notisi che la quantità di emanazione contenuta in un ettolitro di 
acqua di Fiuggi non si può rappresentare che con una frazione 
assai piccola di un milimetro cubo! Dal rimanente il fatto che 
molte delle acque più universalmente celebrate, come quella di 
Gastein, quella di Bath, molte del Baden, sono ricche in emana- 
zione, è una prova — se anche non si vuole ammettere che essa 
sia causa’ dei benefici effetti — che certo non ne produce nessuno 
cattivo. 

Si dirà —esiè detto in casi consimili — che questa proprietà, 
la radioattività, l’acqua la perde rapidamente. Su questo argomento 
ci sembra veramente che si ragioni sempre un pò male. La ema- 
nazione perde rapidamente la sua proprietà caratteristica, quella 
per la quale la riconosciamo, cioè la sua attitudine a render con- 
ducente l’aria, a scaricare gli elettroscopi: ma non è detto che 
essa sparisca, non può anzi sparire, se, come noto, è una vera e 
propria sostanza aeriforme, che si condensa a — 150°;e prima di 
trasformarsi in parte in elio, essa senza dubbio ha una lunga vita, 
della quale quasi nulla sappiamo, e quindi non si può in nessun 
modo affermare o ritenere ch» par il solo fatto di non rive- 
larsi più come gas radioattivo essa sparisca addirittura, e non possa 
mantenere od acquistare proprietà terapeutiche importantissime, 
più importanti forse di quelle che ha quando si manifesta come 
materia radioattiva. Sarebbe lo stesso che dire — sino ad un certo 
punto — che del ferro magnetico diventa inattivo sull’organismo, 
perchè ha perduto il suo magnetismo, mentre il magnetismo è il 
fenomeno col quale si rivela, e l’azione è dovuta all’essere ferro! 
Quindi non crediamo si possa concludere — come spesso tacita- 
mente o esplicitamente si fa — che un'acqua radioattiva, debba 
perdere anche eventualmente le sue proprietà terapeutiche che 
dalla emanazione, come sostanza, fossero in dipendenza: è questo 
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quella che noi conosciamo come loro propria, pel solo fatto di 
trovarsi allo stato colloidale, e anche eventualmente in uno stato 
colloidale diverso da quello generalmente conosciuto, mentre. al- 
l'analisi le determiniamo nella loro forma pesabile, senza nulla 
sapere dello stato speciale in cui si trovano nell'acqua; è questo 
anzi un problema del quale intendiamo occuparci. L’obiezione poi 
ha anche meno valore quando si tratti di sostanze rilevate sì dal- 
l’analisi qualitativa, ma che si trovino in quantità non dosabile. 
Nel caso dell’acqua di Fiuggi noi abbiamo, in relazione con 
questa ipotesi, due fatti importantissimi: 1° che l’acqua realmente 
è dotata di azione catalizzatrice; 2° che essa contiene metalli rari, 
tra i quali il vanadio, il cui ossido, l’acido vanadico allo stato col- 
loidale, anche in quella forma che noi conosciamo, ha una ben 
netta azione catalizzatrice, e che sappiamo poi essere un fortis- 
simo ossidante in certe determinate condizioni. E non vi ha dubbio 
che tutto quello che è a nostra conoscenza sull’acqua di Fiuggi, 
sulla sua azione come bibita, sugli effetti della cura, va perfetta- 
mente d’accordo collo ammettere che ad essa deve ascriversi una 
azione fortemente ossidante, fortemente energica sulle sostanze 
organiche, analoga a quella di alcuni enzimi; azione che può 
essere intensificata sul posto dall’aria vivificatrice, facilitante atti- 
vamente il ricambio. Che l’azione catalizzatrice si debba all’ema- 
nazione disciolta, se non lo possiamo escludere assolutamente, non- 
dimeno per ragioni di indole qualitativa e quantitativa è da rite- 
nersi come del tutto improbabile. Alcuni fenomeni, alcuni fatti 
constatati veramente dalla esperienza secolare (altri affermati sono 
fantastici) vanno d'accordo con quanto abbiamo ammesso : così il 
rapido attacco delle roccie, specialmente del calcare ippuritico 
contenente sostanze organiche, così l’azione fortemente imbiancante 
sopra la biancheria, ed il rapido consumarsi di questa, così l’ossi- 
geno che alla sorgente si dice essersi trovato in quantità talmente 
grande da potersi fare l’esperienza nota col fuscellino, così il fatto 
constatato dal Marino Zugo, di avere avuto una volta un gas che 
poteva bruciare, tutti questi fatti possono trovare la loro spiega- 
zione nell’azione ossidante dell’acqua e nel suo contenuto in ema- 
nazione, la quale, come è noto, decompone l’acqua nei suoi elementi. 
Prima di chiudere, sopra due punti vogliamo richiamare l’at- 
tenzione dei medici, dei climatologi e degli idrologi. Primo, sulla 
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utilità che vi potrebbe essere ad impiegare l’acqua di Fiuggi 
anche per uso di bagni; secondo, sulla correlazione, da noi messa 
in gvidenza, tra l’ozonizzazione dell’aria e la radioattività delle 
roccie. 

Noi ci auguriamo che i nostri studi siano accompagnati e se- 
guiti da quelli dei fisici e dei medici, ben lieti di avere contri- 
buito a mettere maggiormente in evidenza una delle migliori e 
più singolari acque, che vanti il nostro paese, e ad avere fatto 
fare almeno un passo avanti alla spiegazione del mistero, che 
ancora circonda l’azione potentemente benefica dell’acqua della 
fonte di Fiuggi. 


Padova-Pisa, ottobre 1907. 


Sui processi chimici 
che accompagnano la germinazione dei semi. 


Nota di F. SCURTI e A. PARROZZANI. 


(Giunta il 4 dicembre 1907 ). 


In una nota precedente (') noi abbiamo esposto le trasforma- 
zioni che subiscono le sostanze albuminoidi dei semi di croton, 
quando su di essi si fa agire op; ‘ortunamente il fermento proteoli- 
tico contenuto nel seme stesso, e abbiamo dimostrato come allora 
dalle complesse molecole albuminoidee prendono a poco a poco 
origine una serie di composti azotati semplici e cristallizzabili, 
quali l’arginina, l’istidina, la lisina, la leucina, la fenilalanina, eco. 

Poichè nel complesso tali composti si dimostrano all’analisi 
elementare e alle proprietà fisiche e chimiche identici con quelli 
che dagli albuminoidi si ottengono per azione degli acidi minerali, 
e poichè d’altra parte essi sono stati qua e là realmente riscon- 
trati nei semi germinanti, noi ne abbiamo dedotto che tali scis- 
sioni dovevano avere molta analogia con quelle che avvengono 
naturalinente durante il processo germinativo. 


(1) Seurti e Parrozzani. Sulla presenza di un enzima proteolitico nei semi 
di croton e sull'azione che esso esercita sugli albuminoidi con cui si trova 
associato. Gazz. chim., 1907, parte I, pag. 488. 
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Volendo dare la prova sperimentale di questa deduzione noi 
avevamo pensato di studiare i composti che si originano durante 
la germinazione dei semi di croton, però due difficoltà, quella di 
procurare una sufficiente quantità di semi dotati di potere germi- 
nativo e l’altra non minore di portarli a regolare germinazione 
in un ambiente così diverso dai luoghi di origine, ci hanno indotto 
a ricercare un materiale più adatto allo scopo. Noi lo abbiamo tro- 
vato nei semi di girasole che germinano con grande facilità an- 
che a temperatura ordinaria, e la cui farina al pari di quella dei 
semi di croton per digestione con acqua acidulata con acido ace- 
tico in termostato a 30° subisce una profonda scissione idrolitica 
dovuta egualmente ad attività enzimati ‘a. Al posto delle sostanze 
proteiche del seme si trovano allora una serie di composti azotati 
semplici e cristallizzabili. 

Noi abbiamo studiato la natura di questi composti e li abbiamo 
Joi paragonato con quelli che si riscontrano nei germogli etiolati 
degli stessi semi. 

Per avere un esatto punto di riferimento noi abbiamo prima 
operato la scissione nel termostato, seguendo il progredire della 
idrolisi mediante continue determinazioni di azoto proteico e solu- 
bile (') nella massa liquida. Quando dalle cifre ottenute abbiamo ri- 
levato che la quantità di composti azotati solubili formatisi era. 
sufficiente, noi abbiamo arrestato l’esperienza, calcolando in pari 
tempo il rapporto fra l’azoto totale e quello non precipitabile dal- 
l’idrossido di rame secondo Stutzer. Quindi abbiamo messo a ger- 
minare i semi nell'oscurità e determinando giornalmente (a par- 
tire dal sesto giorno) in un certo numero di piantine l’azoto totale 
e il solubile, abbiamo arrestato la germinazione quando il loro rap- 
porto era pressochè uguale a quello ottenuto per digestione. Noi 
abbiamo visto verificata questa condizione dopo 9 giorni di ger- 
minazione al buio. 

Nel liquido di spremitura dei semi e nell’estratto acquoso dei 
germogli etiolati abbiamo allora eseguito col processo che sarà 
dettagliatamente descritto più avanti, la ricerca dei composti 
azotati. 


(1) Chiamiamo qui «solubile » l’azoto non precipitabile dall’idrossido di 
rame secondo Stutzer. 
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giore precisione, poîchè limitandosi qui la demolizione alle sem- 
plici azioni idrolitiche, viene ad essere evitata la scomparsa 
parziale o totale dei prodotti della proteolisi, non soggetti a 
trasformazione di sorta come nella germinazione naturale. 

Ma si ha ancora di più. Nella ricerca dei composti azotati che 
si originano dagli albuminoidi nella digestione e nel periodo ini- 
ziale della germinazi ne naturale, noi non abbiamo osservato la 
presenza di asp '‘ragina, che comparisce nel periodo più avanzato 
del processo germinativo. Questo fatto conferma pienamente le ve- 
dute di Schulze sulla formazione di questo aminoacido, secondo le 
quali esso non sarebbe un prodotto diretto della scissione albu- 
minoidea, ma un prodotto secondario formantesi per speciali tra- . 
sformazioni a spese dei prodotti primarii. a 

Sulla genesi di questo interessante composto che caratterizza = 
la seconda fase del processo germinativo e costituisce la pietra 
fondamentale su cui è poggiata la teoria del'a rigenerazione degli 
albuminoidi nei vegetali, noi speriamo fra non molto di portare 
un nuovo contributo. 
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PARTE SPERIMENTALE. 
I. Idrolist dei semi di girasole per digestione in termostato. 


Kg. 1 di semi di girasole finamente macinati vennero intro- 
dotti in un grande matraccio, addizionati di 3 litri di acqua, 200 ce. 
di acido acetico al 6 °/, e 100 cc. circa di cloroformio, quindi la- 
scia i in termostato alla temperatura di 30-35° avendo cura di agi- 
tare giornalmente la massa. 

Trascorsi 14 giorni si cominciarono ad intervalli di 7-8 giorni 
a prelevare dei campioni di liquido (50 cc.) sui quali si determi- 
nava l’azoto solubile e quello precipitabile dall’ idrossido di rame 
secondo Stutzer. I risultati ottenuti nel corso dell’esperienza du- 
rata 38 giorni (15 aprile-22 maggio), riportati a 100 cc. di liquido 
_ sono i seguenti: 





Azoto proteico Azoto solubile 


29 aprile (14 giorni di digestione) gr. 0,080 gr. 0,207 


7 maggio (23 » » ) » 0,089 » 0,236 
14 maggio (30 > » ) » 0,075 » 0,271 
22 maggio (38 » » ) » 0,067 » 0,270 


La proteolisi è da queste cifre resa manifesta. 
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Per stabilire il rapporto fra l’azoto totale e quello passato 
sotto forma di composti solubili, noi abbiamo prima calcolato l’azoto 
contenuto nel chilogrammo di semi, sapendo che il contenuto dei 
semi di azoto era del 2,25 °/,, quindi l’azoto solubile contenuto nel 
liquido di esperienza, e dividendo le due cifre abbiamo ottenuto 

N totale 
N solubile 

Venne istituita anche una seconda esperienza ullo scopo di 
osservare l’andamento dell’idrolisi in un ambiente più debolmente 
acido. A tale scopo si introdussero in un secondo matraccio kg. 1 
di semi polverizzati, 3 litri di acqua e 200 cc di acido acetico 
all’1 '/, °/,. La massa come al solito venne addizionata di cloroformio 
agitata e lasciata in termostato. La durata dell'esperienza fu egual- 
mente di 38 giorni. 

I risultati ottenuti prelevando i campioni contemporaneamente 
a quelli dell’esperienza precedente riportati a 100 cc. di liquido 
sono stati i seguenti: 


un valore pressochè cguale a 3. 


Azoto proteico Azoto solubile 
29 Aprile (14 giorni di digestione) gr. 0,095 gr. 0,143 


7 Maggio (23 è» > . ) » 0,104 » 0,170 
14 Maggio (30 » | » ) » 0,173 » 0,210 
22 Maggio (38 » > . ) > 0,142 » 0,207 


Da ques:e cifre risulta come pure essendo l'acidità del 0,2-0,3 °/, 
da noi precedentemente stabilita, la più favorevole all’azione dei 
fermenti, tuttavia essa può essere diminuita fortemente senza che 
si avveri un notevole indebolimento del processo proteolitico. 

Le due masse vennero quindi riunite e filtrate, il residuo for- 
tomente spremuto e poi lavato con acqua bollente. I diversi liquidi 
vennero infine riuniti per essere trattati come è detto più sotto. 


Il Separazione dei composti azotati solubili formatisi per dige- 
stione dei semi in termostato. 


Il liquido ottenuto come è stato ora riferito venne trattato con 
acetato basico di piombo fino a precipitazione completa. Il liquido 
filtrato concentrato alquanto a b. m. venne addizionato di acido 
solforico nella proporzione del 5 ":, circa, liberato per filtrazione 
dal solfato di piombo e infine precipitato con una soluzione con- 
centrata di acido fosfowolframico. 
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Questo reattivo produsse un precipitato voluminoso (precipi- 
tato dell’acido fosfowolframico), il quale venne raccolto sul filtro 
alla pompa e lavato con acido solforico al 5 °/,. I] liquido filtrato, 
liberato dall’acido fosfowolframico e solforico con acqua di barite, 
venne trattato con soluzione di nitrato mercurico. Anche questo 
reattivo produsse un precipitato che venne come il precedente 
raccolto e lavato, (precipitato mercurico). 


Precipitato dell’acido fosfowolframico. 


a) Basi rantiche ('). — Il precipitato prodotto dall’acido 
fosfowolframico, sospeso in acqua, venne decomposto con barite 
caustica in soluzione concentrata e calda. La barite venne aggiunta 
fino a che il liquido acquistò reazione marcatamente e persisten- 
temente alcalina. Si eliminò in seguito dal liquido filtrato l’eccesso 
di barite mediante CO,, si neutralizzò esattamente con acido ni- 
trico, si concentrò convenientemente a b. m. e infine si precipitò 
con nitrato di argento. 

Il precipitato raccolto sul filtro alla pompa e lavato, venne 
trattato con acido nitrico caldo (densità 1,1) che lo sciolse com- 
pletamente. Dal liquido acido per raffreddamento non tardò a se- 
pararsi una sostanza in bellissimi cristalli aghiformi, che furono 
raccolti sopra un piccolo filtro, lavati e quindi decomposti con 
HCI diluito a b. m. La soluzione separata per filtrazione dal clo- 
ruro di argento e svaporata fino a secchezza, lasciò un residuo 
dotato delle seguenti proprietà. Esso era solubile in acqua e la 
soluzione non precipitava con ammoniaca, (*) nè con acido meta- 
fosforico (°) (assenza di guanina) e neppure con picrato di sodio 
secondo Bruhns (‘) (assenza di adenina). Trattata con solfato di 
rame e bisolfito sodico secondo Kriiger (*), diede un precipitato 


(') Per la separazione di questi composti abbiam» seguito il processo di 
Schulze Land Versuchsst. 69, 1904 poy. 344. 

(7?) Schulze, Steigert e Bosshard, Untersuchung iber die stickstoMThaltigen. 
Bestandtheile einiger Rauhfutterstorfe. Land. Versuchsst. XXXIII, pag. 92. 

(7) Wulff. Beitrage zur Konntaiss ler Kucleinbasen Zeit, fiir physiol Chem. 
XVII. 501. 

(4) Bruhns Zeit fur physiol. Chem. XIV, 536. 

(3) Kruger, Uber die Fallbarkeit der Harnsiure und der Basen der Harn- 
sauregruppe als Kupferoxydulverbindungen. Zeit fur physiol, Chem, XVIII, 
pag. 356, 
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bianco, con solfato di rame e iposolfito un liquido limpido a freddo 
e un precipitato bianco a caldo. Queste sono le proprietà dell’ipo- 
xantina, con cui inoltre perfettamente si accordano la forma cri 
stallina e le proprietà del composto argentico. 

Il liquido nitrico da cui per raffreddamento si era separato 
il nitrato di argento-ipoxantina per addizione di ammoniaca formò 
un precipitato gelatinoso, che raccolto sul filtro ‘e lavato prima 
con soluzione ammoniacale e poi con acqua e infine decomposto 
con H,S, fornì un liquido colorato in giallo, dal quale per concen- 
trazione si separò una polvere cristallina, che alle reazioni speci- 
fiche e all’analisi venne ben presto riconosciuta per xantina. Infatti : 

1° Essa era facilmente solubile in acqua e la soluzione aci- 
dificata con acido nitrico, precipitava in giallo con acido fosfomo- 
libdico (reazione di Kerner) ('). 

2.° Precipitava in bianco con cloruro mercurico (Dirr) (*). 

3.° Trattata con acqua di cloro in eccesso, svaporata a secco, 
poi sottoposta ai vapori di ammoniaca, diede una colorizione rosea, 
che diventò violetta per addizione di potassa (reazione di Weidel) (*). 

Finalmente seccata a 125-130, (*) diede alla determinazione del- 
l'azoto i seguenti risultati: gr. 0,1221 di sostanza fornirone cc. 38,9 
di azoto. T. 14° e II corr. 740 mm.; trovato N ‘/, 36,48; calcolato 
per C.ILN,0, 36,84. 

b) Basi essoniche. — Il liquido, dal quale vennero separate le 
basi nucleiniche, fu addizionato di nitrato di argento fino a che 
saggiando il liquido con acqua di barite secondo la tecnica da noi 
descritta in una precedente memoria (*), si ottenne un precipitato 
giallo-bruno. A questo punto si aggiunse al liquido a piccole por- 
zioni della barite finamente polverizzata fino a reazione marcata- 
mente alcalina. Si formò un precipita‘o che si raccolse sul filtro 
alla pompa e si lavò con acqua contenente sciolta un po’ di barite. 
Sottoposto ad una ulteriore separazione secondo le norme di Kos- 
sel e Kutscher (“), esso si dimostrò costituito da un miscuglio di 

(*) Kerner, Merk’s Reagentien Verzeichnis, pag. 76. 

(2) Diirr, Anu. der Chem. und Pharm, 1384, pag. 45. 

(3) Weidel, A. 158, pag. 355, 

(*) Vedi Horbaezewski Ueber krystallisirtes Xantin und Guarnin Zeit. fur 
physiol. Chem. 2.3, pag. 226, 

(*) Scurttie Parrozzani, Questo periodico, 1907, pag. ARR. 


(5) Kossel e Kutscher, Beitrige zur Kenutnis der Kiweisskorper Zeit. fur 
physiol. Chem, 37, pag. 105. 
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composti argentici dell’istidina e dell’arginina. Si riuscì infatti ad 
ottenere del cloridrato di istidina. C,H,N,O,.2HCI che fu identifi- 
cato al punto di fusione, alla forma cristallina e alla determina- 
zione dell'azoto (N °/, 18,60), e del nitrato di arginina C,H,,N,O,. 
.2HNO, riconosciuto alla forma cristallina ('), al comportamento con 
l’acetato di uranio, alla reazione di Schulze e Winterstein (*) col 
ioduro doppio di mercurio e potassio (l’arginina non precipita, 
ma aggiungendo un po’ di soda si forma un abbondante precipi- 
tato bianco) e finalmente al caratteristico composto che il sale 
fornisce con l’ossido di rame idrato. 

Nel liquido rimasto dopo la separazione dei composti argen- 
tici dell’istidina e dell’arginina si ricercarono le altre basi preci- 
pitate dell’acido fosfowolframico. A tal’uopo esso fu acidificato 
con acido solforico e poscia sottoposto alla corrente di H,S. Sepa- 
rati per filtrazione il solfato di bario e il solfuro di argento pre- 
cipitatisi, il liquido venne svaporato alquanto per scacciare l’idro- 
geno solforato, poi neutralizzato con idrato di bario e infine sva- 
porato fino a che i sali inorganici cominciarono a cristallizzare. 
Dalle acque madri separate dai cristalli si separò prima la potassa 
mediante acido tartarico, poi la barite mediante acido solforico e 
il liquido filtrato si riprecipitò con un eccesso di acido fosfowol- 
framico. Il precipitato venne scomposto come al solito con la ba- 
rite caustica, l’eccesso di bari'e allontanata con CO, e il liquido 
otienuto neutralizzato con HCl venne svaporato fino a secchezza. 

La riprecipitazione delle basi viene fatta allo scopo di trasfor- 
marle nei cloridrati corrispondenti, che si lasciano poi agevolmente 
separare per mezzo dell’alcool assoluto ; i cloridrati di colina e 
stachidrina vi si sciolgono a freddo, quelli di betaina e trigonel- 
lina a caldo, il cloridrato di lisina è insolubile in questo solvente. 

Allo scopo di isolare anzitutto questa ultima base trattammo il 
residuo con alcool assoluto e bollente. 

I diversi estratti alcoolici riuniti furono conservati per la ri- 
cerca della colina, betaina ecc., il residuo rimasto venne sottoposto 
agli opportuni trattamenti per l’identificazione della lisina. A ta- 
l'uopo dal cloridrato venne rimessa ancora una volta in libertà 


(‘) Gudlewitsch, Zeit tir physiol. Chem. 27, pag. 190. 
(*) Barral. Précia d’analyse chim. biol. pag. 182. 
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Precipitato mercurico. 


Tirosina. -— Il precipitato mercurico spappolato in acqua fu 
decomposto con una corrente di H,S. Il liquido separato dal sol- 
furo di mercurio, venne svaporato alquanto a b. m. per scacciare 
l'H,S, quindi neutralizzato con ammoniaca e concentrato sino a pic- 
colo volume. Per raffreddamento cristallizzò una sostanza in forma 
di aggregati papillari, che raccolti sopra un filtro e lavati con 
acqua fredda, si lasciarono ben presto riconoscere come cristalli 
di tirosina. Essi infatti cristallizzarono dall’alcool ammoniacale in 
fini aghi bianchi, che apparivano sotto il microscopio riuniti in 
fasci ('), difficilmente solubili in acqua fredda, più facilmente in 
acqua calda, solubili in NH;. 

Versando sopra una piccola quantità di essi un poco di acido 
solforico concentrato, riscaldando a fiamma libera sino a soluzione 
completa, poi diluendo con acqua, neutralizzando con carbonato di 
bario, bollendo, filtrando e aggiungendo al filtrato a goccia a goccia 
una soluzione diluita di cloruro ferrico, si ottenne una magnifica 
colorazione violetta (reazione di Piria) (*). Inoltre sciogliendo un 
po’ della sostanza in acqua bollente e aggiungendo un po’ di chi- 
none, si ottenne una colorazione rosea che diventò bruna dopo 24 
ore (reazione di Wurster). Finalmente ossidata con acido nitrico 
mediante svaporamento della sostanza in presenza di questo acido, 
diede luogo a formazione di acido ossalico e di nitrotirosina ricono- 
sciuta alla colorazione rossa che assunse per aggiunta di una goccia di 
alcali (Comportamento caratteristico della tirosina secondo Scherer). 

Scsroppo incristallizzabile. Il liquido dal quale venne separata 
la tirosina, addizionato delle acque di lavaggio, fa svaporato fino 
a denso sciroppo e lasciato a cristallizzare sopra acido solforico 
nel vuoto. Anche dopo molto tempo esso non accennò affatto ad 
inizio di cristallizzazione. Venne allora eterificato con alcool e acido 
cloridrico secondo le norme di Fischer, ma neanche per questa via 
si riuscì all’identificazione del prodotto, poichè la quantità di etere 
ottenuto fu assolutamente insufficiente per il frazionamento nel 
vuoto e per le successive operazioni. 


(') Hofmeister. Ann. Chem. Pharm. Bol. 189, pag. 16. 
(*) Schulze e Barbieri. Ber. d. deut. chem. Ges, ff, I, pag. 710. 
(*) Piria. A. 82, pag. 241; vedi anche Staedler. A. 116, pag. 66. 
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3. Germinazione dei semi di girasole nell'oscurità. 


Il giorno 16 giugno vennero messi a germinare su sabbia la- 
vata 2 kg. di semi di girasole in una stanza buia. Dopo cinque 
giorni si cominciarono a prelevare un certo numero di piantine, 
circa una ventina, curando che rimanesse attaccato a ciascuno il 
perisperma del seme. Su questo campione si determinava l’azoto 
solubile e quello precipitabile dall’idrussido di rame secondo Stutzer. 
I risultati sono stati i seguenti: 

23 giugno (6° giorno di germinazione) : 

Azoto proteico . . . . . . . 0,031 

Azoto solubile . . .... .0,011 Rapporto 

Azoto totale. . . .... . 0,044 

24 giugno (7° giorno di germogliazione) : 

Azoto proteico . . . . . . . 0,037 

Azoto solubile . . . . . . .0,015 Rapporto 

Azoto totale . . . . ... . 0,052 

26 giugno (9° giorno di germogliazione) : 

Azoto proteico . . . . . . . 0,040 


Azoto solubile . . 0,020 Rapporto N totale _ , 
ona N solubile 
Azoto totale. ..... . . 0,060 


N totale 
N solubile 


3,8 


N totale 
N solubile ’ 


A questo punto la germinazione venne arrestata e i germogli 
vennero raccolti e liberati dalla sabbia aderente mediante rapidi 
lavaggi con acqua calda. I liquidi di estrazione riuniti furono trat- 
tati come è detto più sotto. 


4. Separazione dei composti azotati semplici 
prodottisi nella germinazione. 


Seguendo il processo descritto sopra, noi abbiamo potuto se- 
parare dal precipitato prodotto dall’acido fosfowolframico, delle 
basi xantiche, delle basi essoniche e della colina. Fra le prime ab- 
biamo riconosciuto l’ipoxantina e la xantina, identificata la prima 
alle reazioni specifiche già indicate, la seconda alle reazioni di 
Kerner, di Diirr, di Weidel e alla determinazionedell’azoto (N°/, 18,70). 
Delle basi essoniche erano anche qui presenti l’istidina, l’arginina 
ela lisina; della prima venne preparato il cloridrato (P. F. 225-230*), 
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della seconda il nitrato e il composto con l’ossido di rame idrato, 
della terza il picrato di cui fu determinato l’azoto totale col me- 
todo di Kyeldahl-Jod]bauer. 

Gr. 0,1046 di sostanza saturarono cc. 13,65 di H,SO, N/x, trovato 
N °/, 18,37, calcolato 18,67. 

La colina, separata dal composto mercurico, diede le identiche 
xeazioni di quella ottenuta dai semi in termostato e fornì con clo- 
ruro potassico il cloroplatinato corrispondente, che diede all’ana- 
lisi i seguenti risultati: gr. 0,4520 di sostanza fornirono gr. 0,0487 
di platino metallico, trovato Pt °/, 32,03, calcolato 31,63. 

Il precipitato mercurico, decomposto con H,S, non lasciò cri- 
stallizzare alcuna sostanza, ma fornì semplicemente uno sciroppo 
incristallizzabile perfettamente analogo a quello ottenuto con i semi 
in termostato. 


L'acido fosfowolframico e il nitrato mercurico non precipitano 
che una parte degli aminoacidi. 

Come risulta anche dalle nostre precedenti ricerche, una por- 
zione di essi rimane nel liquido, finale. 

Noi avremmo voluto isolare anche questi aminoacidi, che avreb- 
bero reso più completo il parallelo, se non che le grandi quantità 
di materie zuccherine che abbiamo trovato in entrambi i casi nel 
liquido finale, ci hanno impedito di applicare il processo di eteri- 
ficazione di Fischer, che così bene ci aveva servito nel caso del 
croton. Non è stato possibile eliminare Io zucchero, perchè l’unica 
via che avrebbe potuto condurre allo scopo, quella della trasfor- 
mazione in alcool per fermentazione con lievito di birra, era nel 
nostro caso impraticabile a causa delle inevitabili alterazioni, a cui 
sarebbero andati soggetti i composti azotati per la vita stessa del 
fermento alcoolico. 


Roma, R. Stazione chimico-agraria. 
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Azioni catalitiche dei metalli suddivisi sui composti azotati. 
Nota di M. PADOA. 


(Giunta il 25 dicembre 1907 ). 


Azione del nickel ridotto sulla piridina e sulla piperitina. 
— In una Nota precedente ('), dimostrata la trasformazione della 
chinolina in metilchetolo per mezzo del nickel finamente suddi- 
viso ed in presenza di idrogeno, si manifestava il proposito di 
tentare con lo stesso metodo analoghe trasformazioni di nuclei ete- 
rociclici azotati esatomici in nuclei pentatomici. 

E per proseguire le ricerche in questo senso, cominciai a spe- 
rimentare anzitutto con la piridina. Senonchè questa sostanza si è 
mostrata assai resistente alla idrogenazione; operando nel solito 
modo non si riesce ad ottenere che delle traccie di basi seconda- 
rie (piperidina?) e piccole quantità di prodotto non basico che ha 
1 caratteri dei pirroli, ma che per l’esigua quantità non potei fi- 
nora identificare. Nè occorre dire che, più che l’idrogenazione della 
piridina a piperidina, interessava constatarne la trasformazione in 
un pirrolo. 

Pensando che la piperidina presentasse una maggiore attitu- 
dine alle trasposizioni molecolari, la assogge‘tai in vario modo al- 
l’azione del nickel suddiviso, e ne ottenni vari pro lotti, e cioè: 
1) piridina, 2) prodotti di carattere pirrolico in maggiore quantità 
che nel caso della piridina, ma pur tuttavia ancora insufficienti 
per poterli identificare, 3) due basi complesse risponden'i alle for- 
mule C,,H,,N e C,,H,,N). 


PARTE SPERIMENTALE. 


Esperienze con piridina (*). --- La piridina impiegata proveniva 
da Kahlbaum e bolliva tutta a 115-116”; venne fat’a passare lenta- 
mente insieme a idrogeno sul nickel ridotto, a varie temperature 


(1) Padoa e Carughi, Rendiconti dell'Accademia dei Lincei, 1906, II, 113, 

(®) Mentre stavo correggendo le bozze di questa Nota, per pubblicarla 
nei Rendiconti dell’Accademia dei Lincei giunse a mia conoscenza il resoconto 
della seduta del 15 aprile u. s. dell'Accademia delle Scienze di Francia, dal 
quale risulta che Sabatier e Mailhe eseguirono esperienze di idrogenazione 
sulla piridina; poichè i risultati di questi autori si completano coi miei, io 
credo opportuno di dur corso integralmente alla mia Nota, 
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(tra 180 e 250°). În tutte le esperienze eseguite si condensò un liquido 
costituito per la più gran parte da piridina inalterata. Da una por- 
zione del liquido riscaldata preventivamente con un eccesso di 
scido cloridrico concentrato, per togliere di mezzo i prodotti pir- 
rolici, si ottenne un cloridrato che dava le reazioni delle basi se- 
condarie; si era dunque formata probabilmente della piperidina, 
ma certo in quantità così esigua da rendere impossibile ogni ul- 
teriore ricerca. Il resto del liquido venne distillato frazionata- 
mente: ne risultò così un piccolo residuo bollente fra 130-140° che 
conteneva ancora molta piridina. Da questo residuo, trattato con 
acqua, si separarono goccioline oleose; con gli acidi si ebbe la for- 
mazione di prodotti resinosi e col fuscello d’abete, la nota rea- 
zione cromatica dei pirroli. 

Non vi ha dubbio perciò che la formazione dei prodotti pir- 
rolici abbia luogo; ma in queste condizioni la quantità di essi è 
così esigua che non fu possibile ancora ricavarne dei prodotti 
analizzabili. Del resto, una volta constatato che il processo ha 
luogo, sia pure in lieve misura, non è improbabile che variando 
le condizioni d’esperienza o il catalizzatore, si possano ottenere ri- 
sultati più soddisfacenti. 

Esperienza con piperidina. — Impiegai della piperidina pura 
di Kahlbaum che bolliva a 106°. Seguii dapprima il metodo solito, 
facendola passare sul nickel a temperature varianti da 180 a 250°, 
insieme con poco idrogeno, destinato, come si è visto in altri casi, 
a mantenere desta l’attività del catalizzatore. Il prodotto ottenuto 
venne neutralizzato esattamente con acido cloridrico: si separarono 
in tal modo poche gocce oleose che vennero estratte con etere. 
L'estratto etereo conteneva piccole quantità di un prodotto di na- 
tura pirrolica analogo a quello ottenuto dalla piridina; ma anche 
qui la quantità ne era assai esigua e insufficiente per caratteriz- 
arlo con precisione. La soluzione dei cloridrati venne trattata con 
nitrito sodico; si separò un nitrosoderivato che venne scomposto 
con zinco e acido cloridrico. Il prodotto basico così riottenuto era 
per la più gran parte piperidina rimasta inalterata. 

Dalla soluzione acquosa, trattata con molta potassa, si separò 
un liquido di odore piridico: dopo averlo completamente disidra- 
tato, lo distillai frazionatamente. Ne risultò un prodotto bollente 
da 115 a 120° che fu caratterizzato per piridina a mezzo del pi- 
crato e del cloroaurato. 
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inche in questo caso si era formata, poi seccato su potassa e 
senz'altro distillato frazionatamente. 

Ottenni tre porzioni di cui la prima era ancora della piridina 
che non era stata estratta completamente dall’acqua. La seconda 
frazione, bollente da 170 a 220°, venne ulteriormente distillata e 
passò da 170 a 190°; era un olio incoloro, basico, non miscibile 
coll’acqua, di odore piperidinico. Ne ottenni un picrato cristalliz- 
zato (dall'alcool) in bei prismi gialli, che fondeva a 125°. L'analisi 
diede il seguente risultato: 

Calcolato per C,,H,,N.C,H,(NO,),0H: C 49.90; H 6.30; N 14,61. 

Trovato: C 49,35; H 6,35; N 15,27. 

La base, riottenuta dal picrato, dà nitrosoderivato e la reazione 
di Liebermann; è dunque secondaria. 

La sua composizione ed il fatto che nella reazione si svolge 
ammoniaca, fa pensare che si tratti di una piperidina sostituita ad 
un carbonio del nucleo con una catena laterale normale di 5 ter- 
mini: C,H,NH . C.H,,. 

La sua formazione si spiegherebbe nel modo più plausibile 
ammettendo che due molecole di piperidina si condensino, con 
eliminazione di una molecola di ammoniaca e conseguente apertura 
di uno dei nuclei; è verosimile che il residuo C.H,, si unisca dap- 
prima all’azoto per passare poi al carbonio. L’idrogeno occorrente 
per questa trasformazione della piperidina proviene dalla disidro- 
genazione di una parte di essa. 

La terza frazione proveniente dalla distillazione frazionata 
Passò quasi tutta poco sotto i 300°; ma quest’ultimo prodotto bol- 
liva secomponendosi, a pressione ordinaria, e però in una prepa- 
Fazione successiva lo distillai a pressione ridotta: a 28 mm. bol- 
liva a 175-180°. Questo prodotto è un olio denso insolubile in acqua 
di odore analogo a quello della coniina ; da esso ottenni un picrato 
che cristallizza da acqua e alcool in squamette lucenti, assai poco 
solubile a freddo in questi solventi e discretamente a caldo; il 
pierato fonde a 192-193°. L’analisi mi fece credere dapprima che si 
trattasse di una base C,H,,N, che poteva essere una etilpiperidina. 
Senonchè il punto d’ebullizione assai elevato, ed il fatto che il 
mio prodotto non corrispondeva ad alcuna delle etilpiperidine 

(tutte note e caratterizzate), mi condussero ad ammettere la for- 
mula C,,H,,N,. La differenza fra le composizioni corrispondenti 
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di far notare, intendendo di valermi della disposizione descritta per 
sperimentare l’azione dei metalli suddivisi su varie sostanze, e spe- 
cialmente su quelle azotate che presentano le maggiori attitudini 
alle trasformazioni molecolari. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, maggio 1907. 


Azioni catalitiche 
dei metalli suddivisi sui composti azotati. 


Nota di M. PADOA e U. FABRIS. 


(Giunta il 25 dicembre 1907 ). 


Azione idrogenante del nickel nell’acridina. — Per continuare 
lo studio delle trasformazioni molecolari provocate dal nickel nei 
composti eterociclici azotati, dopo aver esaminato il comporta- 
mento della piridina, della piperidina (') e della chinolina (*), erano 
da prendere in esame composti polinucleari più complessi. Fra 
questi abb:amo per ora studiato l’acridina, ed esponiamo qui il ri- 
sultato di tale ricerca. 

Si poteva attendere che la trasformazione verificata per la chi- 
nolina (la quale passa a metilchetolo) si ripetesse analogamente 
per l’acridina; se ciò fosse accaduto, avremmo dunque ottenuto 
un carbazolo metilato. Senonchè, contrariamente alle previsioni, il 
nucleo azotato dell’acridina si dimostrò assai resistente, e questa 
volta fu intaccato uno dei nuclei omociclici. La reazione da noi os- 
servata può essere rappresentata come segue: 


CH CH CH CH CH 


ANCANC/N o cul Ye CH: on, 
_ + 
a | CH CH | C CH, 
Ma NY MY NOH: 


Avviene dunque l'apertura di uno dei nuclei omociclici corri- 


(1) M. Padoa, Rendiconti dell’Accademia dei Lincei, 1907, I, 818. 
(*) M. Padoa ed A. Carughi, Ibidem, 1906, II, 113. 
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spondenti ai doppi legami 1-2 e 3-4 ('), con formazione della 2-3- 
dimetilchinolina e di etano o metano. Questa singolare trasforma- 
zione dell’acridina in una chinolina, ottenuta per riduzione, trova 
un riscontro nell’altra trasformazione operata nella medesima so- 
stanza, per mezzo dell’ossidazione. E’ noto infatti che l’acridina, per 
azione del permanganato, dà l’acido x-3-chinolindicarbonico (*). Que- 
sto fatto venne addotto in sostegno della formula diagonale per la 
chinolina (*). Ora noi vogliamo osservare che, se non bastassero 
le ragioni che finora si hanno, per respingere la formula diago- 
nale per la chinolina, il nostro risultato ne fornirebbe una di più. 
Infatti si consideri che il comportamento dell’acridina e della chi- 
nolina sono completamente diversi rispetto alla idrogenazione ca- 
talitica; nella prima viene distrutto un nucleo omociclico e rimane 
intatto quello eterociclico; nella seconda viene distrutto, almeno 
in parte, il nucleo eterociclico. Ciò che sta a dimostrare la diver- 
sità di struttura delle due sostanze. 

Parte sperimentale. — Guidati dalle esperienze precedenti sulla 
chinolina, che hanno dimostrato che le trasposizioni molecolari 
cercate hanno luogo a temperature piuttosto elevate (250°-300°), 
tenuto conto anche della volatilita non molto grande dell’acridina, 
abbiamo operato a temperature oscillanti fra i 250° e i 270°. Il 
catalizzatore era nickel ottenuto per riduzione del carbonato fra 
300° e 320°; il tubo che conteneva il nickel era lungo circa 60 cm.; 
ma successive esperienze hanno dimostrato che la reazione ha luogo 
completamente, facendo attraversare ai vapori di acridina, una tratta 
di nickel di lunghezza anche non maggiore di 25 cm. L’acridina si 
introduceva nel tubo in navicella di porcellana. 

La corrente di idrogeno non era molto rapida, ma tale che le 
bolle gassose nella bottiglia di lavaggio potessero contarsi. 

Insistiamo su questi particolari, perchè è necessario operare 
in tali condizioni per ottenere buoni risultati. 

Nelle prime esperienze da noi eseguite non ottenemmo una 


(1) Che la rottura di un anello per mezzo dell’idrogenazione abbia lungo a 
preferenza 11 corrispondenza di un doppio legame, g è verificato anche nel caso 
dell’indolo (v. Carrasco e Padoa, Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei, 
1906, I). 

(2) Graebe, Caro, Berichte XIII, 100 

(3) Riedel, Berichte XVI, 1612. 





235 


trasformazione completa dell’acridina; una parte passava inalterata, 
mista ad un prodotto basico oleoso. Ciò dipendeva forse dall'aver 
ridotto il nickel a troppo alta temperatura, e dalla troppo grande 
rapidità della corrente di idrogeno. 

Separata per filtrazione l’acridina inalterata dal liquido basico, 
ci accingemmo ad esaminare quest’ ultimo. Salificato il tutto con 
acido cloridrico, ottenemmo una massa per la più gran parte so- 
lubilissima in acqua, ed una piccoli-sima quantità di un cloridrato, 
pressochè insolubile in acqua. Di quest’ultimo non ci occupammo 
più oltre, e:sendone troppo esiguo il rendimento per poterlo stu- 
diare. Il prodotto principale, cioè il clorid: ato solubile, venne sot- 
toposto all’azione del nitrito sodico per poter giudicare della na- 
tura della base formata. Non essendosi svolto azoto, nè formato 
alcun nitrosoderivato, giudicamino trattarsi di una base terziaria. 
Inoltre l'odore della base libera ci ricordava quello della chino- 
lina; e però cercammo subito di preparare qualche composto ana- 
lizzabile. Trattando il cloridrato con acido picrico in soluzione al- 
calina ottenemmo un picrato giallo poco solubile in alcool. Dopo 
parecchie cristallizzazioni esso fondeva a 213°. 

L'analisi diede il seguente risultato : 

Calcolato per: C,,H,,N.C,H,(NO,),0H ; C 52,84; H 3,65; N 14,55; 
Trovato : C 53,12: H 3,76; N 14,62. 

Le percentuali corrispondono bene a quelle calcolate per una 
dimetilchinolina. Era logico ammettere si trattasse della a-3 dimetil- 
chinolina ; tuttavia il punto di fusione del picrato, inferiore a- quello 
dato dagli autori (225°), il fatto che la nostra base non si otteneva 
solida, come è la x-3-dimetilchinolina, ma liquida, e finalmente le 
piccole differenze di comportamento fra le tre Py-dimetilchinoline, 
ci lasciavano dubbiosi. 

Preparammo perciò un altro sale, il cloroplatinato, che ha pro- 
prietà abbastanza caratteristiche. Si presenta in cristalli rosso-chiari, 
poco solubili in acqua, più solubili in soluzione cloridrica, cristal- 
lizza con acqua che perde nel vuoto su acido solforico. Il nostro 
cloroplatinato fondeva, anidro, a 227° scomponendosi. Questi ca- 
ratteri corrispondono bene a quelli dati dagli autori pel cloropla- 
tinato della a-3-dimetilchinolina. Analisi: 

Calcolato per (C,,H,,N),H,PtCl,: C 36,48; H 3,34; 

Trovato : C 36,90; I 3,82. 





Finalmente ci tolse qualsiasi dubbio sulla identità della nostra 
base con la a-3-dimetilchinolina, il fat'o di averla ottenuta diretta- 
mente allo stato solido. Infatti operando nelle precise condizioni 
descritte in precedenza, ottenemmo la base allo stato di purezza 
quasi perfetta; i cristalli ottenuti fondevano senza ulteriori puri- 
ficazioni a 66°; il punto di fusione dato dagli autori per la base 
pura è 67°,5. Nelle medesime esperienze da noi eseguite, ottenemmo 
un rendimento di base assai elevato rispetto all’acridina impiegata. 
Il picrato preparato dalla base solida fondeva a 220° ('). 

Questa trasformazione dell’acridina ci ha fatto pensare che 
anche gli idrocarburi polinucleari potrebbero comportarsi analo- 
gamente. . 

La naftalina (*) e l’antracene (*) vennero. già sottoposti alla 
idrogenazione, ma a temperature relativamente basse; noi stiamo 
ora sperimentando con queste sostanze a temperature più elevate. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, giugno 1907. 


Azioni catalitiche dei metalli suddivisi sui composti azotati. 
Nota di M. PADOA e C. CHIAVES. 


(Giunta il 25 dicembre 1907 ). 


Azione del nickel e dell’tdrogeno sul carbazolo. — Nella Nota 
precedente (‘) si è reso conto dei risultati conseguiti facendo agire 
l'idrogeno in presenza del nickel suddiviso sull’acridina; come è 
noto, si arriva così, in determinate condizioni, ad ottenere l’aper- 
tura di un nucleo omociclico e la formazione di una dimetilchino- 
lina. 1] fatto che, pur trattandosi di un corpo contenente un nucleo 
eterociclico, entrava in reazione soltanto uno degli anelli omoci- 


(') Rohde (Berichte, 20, 1912), dà come punto di fusione 225°. La differenza 
del resto non grande, col punto di fusione da noi trovato, si spiega facilmente 
quando si consideri che, secondo noi abbiamo osservato, basta una piccolissima 
impurità per abbassarlo notevolmente. 

(*) Sabatier e Sanilerens, Comptes Rend. 132, 1257; H. Leroux, C. 
R. 139, 672. 

(3) Godchot, C. R. 139, 604. 

(4) Rendiconti dell’Accademia dei Lineci, 1907, I, 921. 
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clici, fece prevedere che pure un altro corpo di analoga struttura, 
il carbazolo, avrebbe presentato analogo comportamento. Infatti 
le esperienze di cui ora esponiamo i risultati hanno confermato 
questa previsione ; e dal carbazolo potemmo ricavare un indolo che 
per la composizione ed i caratteri è con ogni probabilità l’x-3-di- 
etilindolo. 

I) carbazolo, come è ben nuto, è un corpo assai poco volatile; 
@ però, anche operando a temperature elevate (circa 300°, tempe- 
ratura dimostratasi adatta nel caso dell’acridina) col metodo so- 
lito, be poca sostanza veniva trascinata dalla corrente d’idrogeno 
nel tubo contenente il nickel. Tuttavia anche così operando po- 
temmo osservare che il carbazolo subiva una trasformazione ; ma 
per esaminare i prodotti occorreva ottenerne in maggiore quan- 
tità, ed a tal fine pensammo di riscaldare il carbazolo in ambiente 
chiuso pieno d’idrogeno compresso ed in presenza di nickel ridotto. 
Mancandoci i mezzi per realizzare la disposizione indicata a tal 
uopo da Ipatiew ('), pensammo di ricorrere a un piccolo autoclave, 
di quelli comunemente usati nei laboratori, che poteva resistere 
fino a 75 atmosfere. Nel recipiente si introduceva una capsula 
piena di carbazolo ; al disopra di questa, appoggiata ad un piccolo 
trepiede di vetro, si poneva una capsula con qualche grammo di 
nickel ridotto ; in seguito, dopo aver ben chiusa la caldaia con un 
tubo di raccordo a vite, la si metteva in comunicazione con uno 
dei comuni cilindri a idrogeno compresso. In tal modo si portava 
la pressione d’idrogeno nell’autoclave a circa 8-10 atmosfere ; con 
una buona guarnizione di piombo la tenuta era perfetta. Il reci- 
piente così preparato si riscaldava a 200-220° per 12-18 ore. 

Vogliamo dire anzitutto che i risultati che dà questo sistema 
sono in questo caso probabilmente paragonabili a quelli che si 
hanno in tubo aperto; e ciò è reso tanto più verosimile in quan'o 
non si tratta di grandi pressioni (a recipiente caldo si arriva a 
16-18 atmosfere). Non è da escludere che si avrebbe un comporta- 
mento differente operando a pressioni elevatissime, come ha fatto 
per varie sostanze Ipatiew ; ciò è anche reso verisimile dalla di- 
versità dei risultati ottenuti facendo agire a diverse pressioni il 
nickel sulla piperidina. 


(‘) Berichte, XL (1907), 1270, 
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La caldaia, una volta raffreddata, veniva sfia‘ata, poichè con- 
teneva ancora rilevante quantità d’idrogeno, e quindi aperta. Molta 
parte del carbazolo era ancora inalterata; ma si poteva subito ri- 
levare essersi formate sostanze di carattere indolico La separa- 
zione dei prodotti si faceva per mezzo dell'alcool, traendo partito 
dalla loro grande solubilità in questo solvente e dalla piccola so- 
lubilità del carbazolo ; non tardammo a riconoscere anche la pre- 
senza di una sostanza basica. A fine di separarla dagli indoli, la 
soluzione alcoolica veniva diluita con acqua e trattata con acido 
cloridrico, tanto da portarla a lieve reazione acida poi sottoposta 
a distillazione in corrente di vapore; così venivano a passare i 
soli indoli; il carbazolo ancora presente non veniva trascinato che 
in minima quantità. Il residuo veniva filtrato per separare il carba- 
zolo, poi concentrato : si ottenevano così minime quantità del clori- 
drato della base. 

L’indolo distillato era solido, bianco, alterabile all'aria e alla 
luce; a causa della sua grande solubilità nella massima parte dei 
solventi non si potè purificarlo tanto da analizzarlo direttamente ; 
soltanto dal ligroino cristallizzava discretamente a squame. Il punto 
di fusione dell’indolo più puro che potemmo ottenere era di 95°, 

Come per tutti gli altri indoli, essendo preferibile preparare e 
analizzare dei prodotti di addizione, cercammo di ottenere il picrato. 
Lo preparammo aggiungendo acido picrico cristallizzato all’indolo 
sciolto in poco alcool; il composto viene scisso dall'acqua ; è assai 
solubile nell’alcool e ciò costituisce un inconveniente poichè non è 
possibile purificarlo per cristallizzazione senza perderne la più gran 
parte; tale picrato cristallizza in aghi di colore rosso-scuro che 
anneriscono verso 165‘ e fondono a 172-73". Non ritenemmo con- 
veniente, per la ragione detta, di ricorrere per l’analisi al picrato. 
Altri nitroderivati aromatici danno cogli indoli prodotti di addizione 
che talvolta si prestano meglio dei picrati alla purificazione ('). Così 
il nostro indolo con cloruro di picrile diede un bel composto rosso- 
scuro ben cristallizzato in aghi, non eccessivamente solubile in alcool, 
dal quale cristallizzava facilmente. Dopo parecchie cristallizzazioni 
fondeva costantemente a 117°; l’analisi diede i seguenti risultati: 

Calcolato per C,,H,.,N.CIT,.(NO,),C1: C 51,36; H 4,04; N 13,33. 

Trovato: C 51,01; H 4,15; N 13,41. 

(4) Ciusa e Agostinelli, Rendiconti dell’Accademia dei Lincei 1907, I, 409. 


239 


Bisogna notare che i prodotti di addizione del metilchetolo e 
dello scatolo con cloruro di picrile preparati da Ciusa e Agosti- 
nelli (loc. cit.) contenevano due molecole di quest’ultima sostanza 
per una dell’indolo ('). 

Il nostro composto contiene invece quantità equimolecolari dei 
due componenti; infatti la sua pre;arazione riesce bene soltanto 
impiegandoli in tali proporzioni; inoltre con due molecole di clo- 
ruro di picrile si avrebbe una composizione assai differente tale 
che l’analisi precedente non corrisponderebbe ad alcun indolo. 

Ciò posto, l’analisi, come si vede, corrisponde ad un indolo 
alchilato e precisamente ad un dietilindolo che avrebbe origine 
nel modo seguente : 


CH CH, 
N07 NH \N—c” cH, 
| | ca Ti > | |, CH 
\INAZA-N 4 XNAENZON 3 

“St cu” NH CH, 


Senonchè, parecchie altre sostanze di carattere indolico avremmo 
potuto ottenere, le quali all’analisi del prodotto d’addizione avreb- 
bero dato risultati numerici poco dissimili. Così si poteva pensare 
alla formazione di monoetilindoli, di metiletilindoli, di 2-3 dimetil- 
indolo, e finalmente di tetraidro-carbazolo, Ja quale ultima sostanza 
ha, come è noto, i caratteri di un indolo. Non essendo |’z-3-dietilin- 
dolo stato ancora preparato, non potemmo procedere ad alcun con- 
fronto diretto; di qui la necessità di fare un confronto fra l’in- 
dolo da noi ottenuto e gli altri sopra nominati. 

Intanto rimanevano esclusi gli 2- e 3-etilindoli perchè questi 
sono liquidi, e 1’z-metil-3-etilindolo che fonde a 56°, mentre il no- 
stro è solido e fonde a 95°. 

Più facilmente poteva trattarsi dell’x- }-dimetilindolo, che fonde 
a 106°: senonchè questo corpo dà un picrato che fonde a 157°: e 
un prodotto di addizione con cloruro di picrile (da roi prepa- 
rato), che fonde a 138°; mentre che per gli analoghi composti 
dell’indolo da noi ottenuto i punti di fusione sono rispettivamente 


(') Il dott. Ciusa sta continuando le esperienze su questi prodotti di addi- 
zione jer poter dedurre qualche regola sul numero delle molecole di cloruro 
di picrile addizionate dai vari indoli. 
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170-73° e 117°. Per le stesse ragioni rimane escluso il tetraidro- 
carbazolo ; questo corpo, di quelli nominati, è quello più vicino 
per composizione al dietilindolo, differendone per una sola mole- 
cola d’idrogeno, e però si poteva anche pensare che il nostro pro- 
dotto non fosse altro che del tetraidro-carbazolo. A fine di pro- 
cedere ad un confronto esatto, preparammo questa sostanza per 
riduzione del carbazolo con sodio e alcool amilico ('); essa fonde 
a 119°. Il picrato, che cristallizza in squame quasi nere, fonde a 133°; 
il compos‘o d’addizione con cloruro di picrile, preparato da noi 
per la prima volta, si presenta pure in squame nerastre fondenti 
a 116°. L'aspetto di ambedue questi prodotti di addizione è assai di- 
verso da quello dei corrispondenti ottenuti dal nostro indolo. 

Inoltre il tetraidrocarbazolo non distilla in corrente di vapore. 

Come si vede, si arriva così per esclusione a concludere che 
l’'idrogenazione da noi ottenuta conduce ad un 2-3-dietilindolo ; na- 
turalmente la certezza sulla identità di questa sostanza sarebbe 
raggiunta nel solo caso che essa fosse anche ottenuta diretta- 
mente per sintesi. L’ossidazione non condurrebbe a risultati di- 
versi da quelli che danno tutti gli altri indoli alchilati in x e in 3. 

Per ultimo diremo quel poco che ci fu dato di constatare re- 
lativamente alla sostanza basica che si forma contemporaneamente 
all’indolo ; il cloridrato ottenuto nel modo già detto era assai de- 
liquescente ; la base, liberata con potassa, è solida. Con cloruro di 
platino dà un cloroplatinato giallo che fonde a 213° con anneri- 
mento. Come si è detto, nelle nostre condizioni di esperienza, la 
base formata era in quantità assai esigua; perciò, pure accumu- 
lando i prodotti di varie preparazioni non potemmo averne tanta 
da ricavarne corpi analizzabili. Soltanto potemmo avere gr. 0,0683 
di cloroplatinato discretamente puro, che adoperammo per deter- 
minare il platino, tanto per avere un indizio sulla probabile natura 
della sostanza. Il percento in platino risultò di 24,31; per un car- 
bazolo completamente idrogenato si avrebbe 25,78; nessun con- 
fronto fu possibile non essendo questo corpo ancora noto. In ogni 
caso sembra si possa ritenere per vari indizi che la base ot'enuta, 
anzichè essere un prodotto di demolizione molecolare del carbazolo, 
ne contenga ancor il nucleo iitatto, pure differendo pei suoi ca- 
ratteri da tutti i carbazoli idrogenati finora noti. 


(!) Zanetti, Gazzetta Chimica Italiana 1893, II, 294. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, Dic. 1907. 
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Osservazioni intorno ad una Nota 
sulla velocità di cristallizzazione di miscele isomorie. 


Nota di M. PADOA. 
(Giunta il 25 dicembre 1907). 


Nel Centralblatt del 19 giugno u. s. è comparso il riassunto 
di una Nota di A. Bogojawlenski e N. Ssacharow (pubblicata nelle 
Schriften der Dorpater Naturforscher-Gesellschaft) sulla velocità 
di cristallizzazione delle miscele isomorfe. Ritengo necessario, in 
seguito a questa Nota, di fare alcune osservazioni per ciò che mi 
riguarda, essendomi per primo occupato dell’argomento ('). 

A quanto sembra questi autori hanno creduto necessario ri- 
tornare a sperimentare sull'argomento, in parte con sostanze diverse 
da quelle da me impiegate, ritenendo inesatte le mie conclusioni 
in proposito; io sono, al contrario, convinto che queste nuove 
esperienze concordano con le mie, e però conducono necessariamente 
alle stesse conclusioni. B. e S. si sono preoccupati di sperimentare 
con sostanze di cui si potesse determinare il massimo della velo- 
cità di cristallizzazione (K. G.), e tali che questo massimo fosse 
mantenu‘o per un intervallo abbastanza esteso di temperatura ; 
introducendo poi in esse varie quantità di corpi notoriamente ca- 
paci di dare soluzioni solide, determinarono per ogni miscela la 
K. G. massima. Ottennero così delle serie di valori per la K. G. 
massima di miscele binarie in tutte le proporzioni. 

Nelle mie esperienze impiegai alcune sostanze per le quali il 
massimo della K. G. è bene osservabile, come l’azobenzolo e la x 
naftilammina; ma anche altre di cui quel massimo si manteneva 
soltanto per brevissimo intervallo di temperature, ed altre ancora 
per le quali esso non era praticamente raggiungibile; nei due casi 
ultimi paragonavo le K. G. delle sostanze pure e delle miscele 
per uguali sopraraffreddamenti; ciò è perfettamente lecito, trat- 
tandosi di raggiungere dei risultati puramente qualitativi, cioè di 
apprezzamento sulla entità delle diminuzioni di K. G. prodotte 
dalle sostanze che danno soluzioni solide in confronto di quelle 


(') Rendiconti dell’Accademia dei Lincei, 1904, I, 329. In mancanza della 
Nota originale degli autori citati debbo riferirmi al resoconto, d’altronde ab- 
bastanza esteso, del Centralblatt. 
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che non le danno; d’altra parte nessuna legge fisica o matematica 
riguardan‘e l'incremento della K. G. coll’aumentare del sopraraf- 
freddamento, vieta di paragonare le K. (3. di due miscele ugual- 
mente sopraraffreddate anche quando non sia raggiunto il massimo 
della K. G. 0 quando tule massimo non si mantenga per un certo 
intervallo. 

Nelle esperienze mie non mi curai di sperimentare con serie 
complete di miscele, limitandomi ad osservare l'andamento delle 
K. G. per piccole concentrazioni. Ciò posto, veniamo a considerare 
i risultati miei e quelli degli autori citati. 

Dalle mie esperienze io concludevo che - Vaggiunta ad una 
sostanza, di corpi che con essa danno soluzioni solide non ne di- 
minuisce o ne diminuisce di poco la K. G.; in ogni caso I’ entità 
di tale diminuzione è legata con quella delle anomalie crioscopiche ». 
Le ultime parole significano, secondo il mio debole parere, che 
quando le anomalie crioscopiche sono piccole, le diminuzioni della 
K. G. sono relativamente grandi e viceversa. Ora che cosa scoprono 
Bogojawlenski e Ssacharow? Che «le curve delle massime K. G. 
delle soluzioni solide sono dello stesso tipo delle curve di fusione»: 
cosa che naturalmente corrisponde alla mia a”fermazione prece- 
dente e che io pure avrei potuto dire se non mi fossi limitato 
alla considerazione di miscele a basse concentrazioni. 

Altra conclusione degli autori citati è che le K. G. di miscele 
isomorfe variano continuamente con la composizione; forse non — 
era necessario intraprendere lunghe esperienze per giungere ace 
questa conclusione. In ogni caso, se Bogojawlenski e Ssacharowze 
hanno creduto di dare maggior estensione alle mie esj erienze, non 
trovo in ciò nulla a ridire; ma se hanno inteso con le loro espe «e 
rienze di smentire i miei risultati, iv credo aver mostrato come a 
non abbiano ben raggiunto lo scopo. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale della IR. Università, nov. 19087 « 
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Ricerche sopra alcuni derivati dell’epicloridrina. 
Nota di E. PATERNÒ e M. CINGOLANI. 


Nel 1878 A. Thomsen (') riscaldando l’epicloridrina con solu- 
zione acquosa di cianato potassico ottenne un composto ben cri- 
stallizzato della composizione C,H,CINO, che è un prodotto di ad- 
dizione di una molecola di epicloridrina e di una diacido cianico, 
al quale assegnò la formola di struttura: 


CH,Cl 
H_- 0 

( geo 
H, N 

Il fatto che il cianato potassico in questo caso si addiziona 
come acido cianico libero, mentre p. es. nella sintesi dell’acido 
pseudourico del Baeyer si forma il sale potassico, e l’altro che 
il cloro non prende parte alla reazione, ci hanno spinto a ripren- 
dere lo studio di questa sostanza, dal punto di vista del meccanismo 
della sua formazione, ed anche della sua costituzione. 

E prima di tutto abbiamo voluto esaminare se con l’acido cia- 
nico libero e l’epicloridrina si otteneva lo stesso composto. Ab- 
biamo perciò fatto arrivare dell'acido cianico, preparato riscal- 
dando l’acido cianurico, sull’epicloridrina contenu‘a in un pallone 
raffreddato. Il prolotto della reazione, separato dalla ciamelide e 
cristallizzato dall’acqua bollente, si fondeva a 105°, e presentava 
tutte le proprietà del eomposto del Thomsen. 

Abbiamo in seguito con numerose esperienze studiato le mi- 
gliori condizioni per ottenere il composto. Ne citeremo le principali. 

In una prima esperienza gr. 6) di cianato potassico di recente 
preparazione, sciolto in cc. 300 di acqua, e fatto bollire sino a com- 
pleta soluzione con gr. 39 di epicloridrina (circa 2 mol. di cianato 
per 1 mol. di epicloridrina) ci fornirono gr. 12 del com osto puro; 
e nella soluzione, oltre a molto cloruro di potassio, abbiamo con- 
statato la presenza del carbonato e della glicerina. 

In altra operazione impiegando il cianato e l’epicloridrina a 


(*) Berichte d. Deut, Chem. Ges. t. NI, pag. 2136, 
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pesi eguali (i pesi molecolari sono rispettivamente 81 e 92,5) si 
ebbero da gr. 150 di epicloridrina, gr. 83 del composto, ciò che 
corrisponde a circa il 37 °/, della quantità teorica, e rappresenta 
il massimo rendimento da noi ottenuto, onde si deduce che almeno 
metà dell’epicloridrina subisce una reazione diversa. 

La soluzione di cianato potassico ha sempre reazione alcalina, 
e questa reazione aumenta naturalmente col tempo e rapidamente 
per lo scaldamento ; da numerose determinazioni di alcalinità che 
abbiamo fatto possiamo dedurre che la presenza dell’epicloridrina 
dà sempre una soluzione meno alcalina; ma ciò è in relazione alla 
formazione di cloruro. Ed anzi abbiamo constatato che l’epiclori- 
drina riscaldata con soluzione diluita di potassa dopo 20 minuti ha 
perduto il 93 °/, del suo cloro. 

La formazione del composto di Thomsen può spiegarsi in due 
modi. Ammettendo che il cianato potassico si addizioni prima al- 
l'epicloridrina come avviene per l’uramile, ma che il composto si 
idrolizzi immediatamente per dar luogo a formazione d’idrato po- 
tassico, che reagisce sopra l’epicloridrina, per dare cloruro potas- 
sico e glicerina; onde la metà dell’epicloridrina deve sfuggire alla 
prima reazione. Oppure supponendo che nella soluzione acquosa del 
cianato esista dell’acido cianico e gli ioni OH , K, e che essa abbia 
perciò la doppia funzione di acido cianico libero e d’idrato potas- 
sico. Ma la prima ipotesi ci sembra di gran lunga più semplice. 

Il cianato di epicloridrina è un corpo magnificamente cristalliz- 
zato, solubile nell'acqua bollente e nell’alcool; nella benzina e nel clo- 
roformio è poco solubile; dall’anidride acetica si ottiene in grossi 
prismi molto ben definiti. Si fonde a 105° e non si decompone. 

. A freddo si scioglie benissimo in una soluzione concentrata 
d’idrato sodico, e dagli acidi è riprecipitato senza alterazione; ri- 
scaldato invece con le soluzioni anche diluite di idrati alcalini o 
alcalino terrosi e coi carbonati alcalini si scompone completa- 
mente formando glicerina, cloruri ed i prodotti di decomposizione 
dell’acido cianico. 

Scaldato in tubi chiusi con soluzione alcoolica di cianuro po- 
tassico resta inalterato. Col bromo sembra che non reagisca. 

Si scioglie a freddo nell’acido solforico concentrato: diluendo 
con acqua, neutralizzando con carbonato di bario, filtrando e sva- 
porando a b. m. si ha il prodotto inalterato. 
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Nell'acido nitrico fumante si scioglie con svolgimento di ca- 
lore e senza formazione di prodotti nitrosi; scacciando a b.m. 
l'eccesso di acido si ottiene un residuo che si rapprende in una 
massa cristallina. Il nuovo prodotto, che si for.na in quantità quasi 
teorica (gr. 12,5 da gr. 10), si purifica facilmente per cristallizza- 
zione dall'acqua bollente. Si ottiene così in aghi splendenti fus. a 
70°, solubili nell’alcool e nei solventi ordinari; deflagra. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti: 

I. Gr. 0,3175 di sostanza fornirono gr. 0,3114 di CO, e gr. 0,1029 
di acqua; 

II. Gr. 0,2672 fornirono gr. 0,2592 di CO, e gr. 0,081 di acqua; 

IIL. Gr. 0,2504 fornirono cc. 34,1 di azoto a 21° ed alla pres- 
sione di 760 mm. 

IV. Gr. 0,2618 fornirono gr. 0,2058 di AgCl. 

Da questi risultati si calcola per 100 parti: 


I Il Hl IV 
Carbonio 26,74 26,45 —- — 
Idrogeno 3,59 3,36 — — 
Azoto — — 15,47 — 
Cloro — — -— 19,44 


Questa composizione risponde ad un nitroderivato del cianato di 
epicloridrina della formula C,H,O,N,Cl, per il quale si calcola : 


Carbonio . .... . . 26,59 
Idrogeno. ...... 3,10 
Azoto ....... . 15,50 
Cloro ....... . 19,66 


Allo scopo di stabilire la natura del nitroderivato abbiamo 
fatto alcuni tentativi di riduzione, che ci hanno provato che esso 
è una nitroammina, poichè fornisce una idrazina. Riducendo con 
tutte le cure la soluzione alcoolica del nitroderivato, addizionata 
di acido acetico, con polvere di zinco, la soluzione che si ottiene 
riduce l'acido iodico, il liquido di Fehling, i sali mercurici, ecc. 
Non ci è stato però possibile di isolare l’idrazina; però estraendo 
con etere, e mischiando la soluzione eterea con aldeide benzoica, 
si forma una sostanza, che purificata per cristallizzazione dall’al- 
cool bollente, si ottiene in laminette gialle splendenti, fusibili a 
191°, che ha fornito all'analisi i seguenti dati: 
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I. Gr. 0,2119 diedero cc. 21,7 di azoto a 15° e a 760 mm. 
II. Gr. 0,2094 fornirono gr. 0,1277 di cloruro d’argento. 
Cioè in 100 parti: 


Azoto ....... . 11,98 
Cloro . ..... . . 15,08 
Per il composto C,H,ClO.CO.N.N = UH.C,H, si calcola: 
Azoto ....... . 11,74 
Cloro ...... .. . 14,88 


Siamo anche riusciti a preparare un nitrosoderivato. 

Quando alla soluzione acquosa di cianato di epicloridrina 
(gr. 8 in 250 cc.) raffreddata con ghiaccio, si aggiunge del nitrito 
potassico (gr. 6) e poscia acido cloridrico sino a reazione acida e 
si lascia riposare, si separa un olio di colore giallo, che con acido 
solforico e fenolo dà la reazione di Liebermann dei nitrosoderi- 
vati. Riesce difficile purificare tale sostanza perchè non cristal- 
lizza, e dall’altro lato si decompone per lo scaldamento. 

Purtuttavia, dopo averla lavata con acqua replicate volte, e 
disseccata ne] vuoto sopra acido solforico, ne abbiamo fatta una 
determinazione di azoto : 

Gr. 0,1216 diedero cc. 18,4 di azoto a 20° ed a 755 mm., ossia 
per cento parti: 


Azoto . . ...... 17,18 
mentre per un nitrosoderivato del cianato d'epicloridrina si calcola: 
Azoto ....... . 17,03 


Per confermare la sua natura abbiamo tentato di ossidarlo col 
permanganato per vedere se si trasformava nel derivato nitrico 
precedentemente descritto, ma anche variando le condizioni ab- 
biamo sempre ottenuto invece cianato di epicloridrina. 

Questo nitrosoderivato lasciato per lungo tempo nel vuoto in 
presenza di acido solforico, si scompone e si trasforma nei cri- 
stalli del cianato di epicloridrina. 


Il cianato di epicloridrina scaldato con anidride acetica in tubi 
chiusi a 180°, fornisce un derivato acetilico, gia descritto dal Thom- 
sen. Non siamo riusciti ad avere un composto benzoilico. 

Riducendo il cianato di epicloridrina in soluzione alcoolica col 
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sodio, abbiamo ottenuto una base, della quale abbiamo preparato 
il cloroplatinato, che ha la composizione e tutti i caratteri del clo- 
roplatinato d’isopropilammina. 

Da questo fatto si deduce che la costituzione del cianato di 
epicloridrina non è quella attribuitagli dal Thomsen, ma corri- 
sponde invece allo schema: 


CH,CI 


CH . NH 
>CO 
CH,- O 

Abbiamo fatto numerosi tentativi per ossidare od eliminare 
il gruppo CH,CI da questo composto, ma sono riusciti tutti in- 
fruttuosi: o la sostanza rimane inalterata o si scompone comple- 
tamente. 

Prima di terminare questa nota aggiungeremo che abbiamo 
tentato di sostituire il cloro dell’epicloridrina con l’etile, nella spe- 
ranza di trovare così un metado per passare dall’epicloridrina agli 
omologhi superiori dell’ossido di etilene, senza partire dalle clori- 
drine dei glicoli. Però con nostra sorpresa lo zinco-etile non rea- 
gisce sull’epicloridrina neanche alla temperatura di ebollizione. 

Abbiamo voluto pure esaminare se l’ossilo di. etilene fosse 
capace di combinarsi all’acido cianico; però riscaldando la solu- 
zione di cianato potassico con ossido di etilene in tubi chiusi non 
ha luogo che la trasformazione dell’ultimo in glicole. 

Finalmente abbiamo constatato che il cianato di epicloridrina 
sì forma pure con la soluzione del cianato potassico nell’alcool as- 
soluto, ma in quantità piccolissima ; si ha svolgimento di ammo- 
niaca abbondante e separazione di un miscuglio di cloruro e car- 
bonato potassico. 


Direttore responsabile 


Las —_ —T — —— e rr OT ee + 


Prof. Emanuele Paternd 








Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Su l'esistenza di un nuovo tipo di biossidi. 
Nota I* di L. MARINO (. 


(Giunta il 26 dicembre 1907). 


I. INTRODUZIONE 


Schonbein (*), come è noto, in base alla sua teoria sull’ozono 
ed antozono aveva classificato i perossidi in due categorie : ozonidi 
ed antozonidi. Fra i primi annoverava ad es: i perossidi di ar- 
gento, di piombo, di manganese, di nichel, di cobalto, ecc. (*); fra 
i secondi l’acqua ossigenata, i perossidi di bario, stronzio, calcio 
e quelli dei metalli alcalini, ecc. (*). 

Dopo che il Mendelejeff propose di dare il nome di perossidi 
soltanto a quegli ossidi che appartengono al tipo dell’acqua ossi- 
genata, giacchè si possono considerare come derivanti da essa per 
sostituzione dell'idrogeno con un elemento o con un radicale, come 


ad es. : Ba(0,) , Na,(0,) , Cr0,(0,) , si convenne di chiamarebiossidi 
gli altri ossidi superiori (limiti) che corrispondono al tipo dell’acqua 
ordinaria. Sarebbero perciò del tipo dell’acqua ossigenata gli an- 
tozonidi di Schénbein, mentre gli ozonidi apparterrebbero al tipo 
dell’acqua. 

Benchè gli studi posteriori abbiano dimostrato insostenibile 
la teoria di Schénbein, pur nondimeno con altri nomi (*) e con 
altri criteri la sua classificazione fu sempre mantenuta, in virtù dei 
caratteri comuni che presentano i singoli componenti delle due 
categorie. E che queste due classi effettivamente sussistano non 
v'è dubbio, giacchè ritroviamo dei caratteri chimici e delle rea- 
zioni comuni bensì a tutti i termini dell’una, ma assolutamente man- 


(1) Un sunto di questa memoria è stato pubblicato nella Zeitschr. f. anorg. 
Chemie, Bd. 56 (1907). 

(*) Verh. d. naturf. Ges. in Basel, 7, 467; 2, 9, 20, 118. — Lieb. Ann., 
108, 157. — Pogg. Ann., 105, 268. — Journ. f. prak. Chem., 77, 129. 

(*) Vedi anche Verh. d. naturf. Ges. in Basel, 2, 113, 153, 155, 161. — 
Journ. f. prakt. Chem., 77, 137, 263, 269, 271, 276. — Pogg. Aun., 106, 307, 313 

(*) Verh. d. Naturf. Ges. in Basel, 2, 103, 139, 146, 166, 259. 

(©) Wahre Superoxyde, Polyoxyde (Mendeleyeff); Holoxyde, Superoxyde 
(Traube). Confr. anche Melikoff e Pissaryewsky (Zeitsch. f. an. chem. 18, 59 (1898) 
e le successive memorie. 
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canti nei singoli componenti dell’al ra. Così ad es.: i perossidi del 
tipo acqua ossigenata r.ducono tutti certi componenti ricchi di 
ossigeno, quali MnO,, PbO, , KMnO, mentre si riducono essi stessi; 
invece nessuno degli ossidi del tipo acqua riduce gli anzidetti reat- 
tivi ossidanti sviluppando ossigeno. 

Se ben si considera però la suddivisione accennata si osserva 
facilmente che mentre fra i singoli psrossidi non si svelano nel 
comportamento chimico notevoli differenze, per cui si deve dedurre 
che tutti sono analogamente costituiti, fra i singoli biossidi invece 
esistono in certi casi differenze tali che è lecito dubitare se essi 
possiedono tutti la stessa costituzione. È vero che qualche ecce- 
zione si riscontra anche fra i perossidi giacchè ad es: il perossido 
di zolfo ed i persolfati non riducono in soluzione acida il per- 
manganato potassico; ma in realtà essi a somiglianza degli altri 
perossidi sono in grado di ridurre il biossido di manganese ed il 
biossido di piombo, cosicchè anche in questo caso due sostanze 
ricche di ossigeno si riducono vicendevolmente. 

Le eccezioni che si presentano nel gruppo dei biossidi sono, 
secondo me di altra natura; qui non si tratta della capacità dei 
biossidi a reagire con l’uno piuttosto che con l’altro reattivo. ma 
sì tratta di giungere, dato uno stesso reattivo a prodotti ultimi 
differenti a seconda del biossido impiegato. Se si prende ad es. 
come reattivo l’anidride solforosa noi giungiamo senz'altro al di- 
tionato di manganese se impieghiamo il biossido di manganese; al 
solfato di piombo se adoperiamo il biossido di piombo, cioè men- 
tre nell’un caso il prodotto principale a cui si giunge è l'acido di- 
tionico, nell’altro è l’acido solforico. Vedremo però in seguito come 
nel caso del biossido di piombo, il prodotto diretto non sia vera- 
mente il solfato, poichè questo proviene da una reazione secon- 
daria; ma qui giova soltanto notare come i pro:lotti a cui si giunge 
siano completamente differenti fra loro. Per poter amme!tere fra 
biossido di piombo e biossido di manganese una costituzione ana- 
loga bisognerebbe dimostrare o che si forma acido ditionico anche 
da biossido di piombo ed acido solforoso, ovvero che la formazione 
del solfato proviene da una ulteriore ossidazione dell’acido ditio- 
nico originatosi in una prima fase. 

Ma avanti di descrivere i fatti sperimentali, di cui mi occupo 
in questa nota, è bene formulare in termini precisi il problema 
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che ne è l’oggetto di studio: « I biossidi, cioè gli ossidi superiori 
(limiti) del tipo dell’acqua possiedono realmente tutti una costitu- 
zione analoga, come generalmente si ammette? » 

Dai lavori di Schénbein ('), Clausius (*), Meissner (*), Richarz (‘), 
M. Traube (*), Bodlander (°), e molti altri (7) non escluso il Pic- 
cini (*), i quali tutti si occuparono della concatenazione di questi 
atomi di ossigeno negli ossidi superiori, non solo non risulta che 
fra biossido di manganese e biossido di piombo esista alcuna dif- 
ferenza, ma anzi in essi è detto chiaramente che sono analoga- 
mente costituiti, tanto è vero che nei singoli trattati si trova at- 
tribuita ai biossidi di piombo, di manganese, di stagno una costi- 
tuzione analoga corrispondente allo schema generale: 


O 

MeC O 
Recentemente Luther e Schilow (*) in un interessantissimo la- 
voro sulla sistematica e sulla teoria dei processi coniugati di os- 
sidazione e di riduzione ammisero come possibile l’esistenza di 
perossidi i quali per l’eguale composizione elementare dovrebbero 
avere proprietà diverse e quindi diversa costituzione. A questa 
conclusione sono giunti studiando la natura di quei complessi che 


si originano per l’unione di un mezzo ossidante con un mezzo ri- 
ducente e ai quali appartengono quei casi speciali in cui al mezzo 


(1) Schonbein, 1. c. 

(*) Clausius, Ann. d. phys. und Chem., 103, 644; 121, 250 (1864). 

(®) Meissner, Unters. iber den Sauerstoff, Hannover, 1863; Neue untersu- 
chungen uber den elektrischen Sanerstoff, 1869. 

(4) Richarz, Ber. der d. Chem. Ges., 21, 1678, (1888). 

(*) M. Traube, Ber. der d. chem. Ges., 15, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 26. 
Confr. anche la raccolta completa delle memorie di Moritz Traube, Berlin, 189°) 

(9) Bodlinder, Ueber langsame Verbrennung, Sammlung chem. Vortriige, 
IN Bd., 11 e 12 Heft 459, Stuttgart (1899). 

(7) Confronta: Lammer, Handbuch der Anorg. Chem., Bd. II, p. II, p. 526: 
Bd. III, p. 245. — Blomstrand: Die Chemie der Ietztzeit, 177, 214; — Geuther:, 
Aon. Chem. Pharm., XCI, 127. — Brodie, J. pr. Chem., LXIV, 474. — Jahres- 
ber. f. 1850, 296. 

(9) Piccini, articolo acqua ossigenata della Nuova Enciclopedia di Chi- 
mica, diretta dal prof. Icilio Guareschi, vol. I, pag. 270; Ved. anche la nota: 
I perossidi în relazione al sistema periodico degli Elementi: Zeitsch: f. anorg. 
Chem., Bd. XII (1836) p. 169. 

(*) Lather und Schilow, Zeitsehr. phys. Chem. XLVI, pag. 810 (1903). 
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riducente si addiziona orsigeno o acqua ossigenata. Fra questi vanno 
senza dubbio annuverati quei casi di attivazione dell’ossigeno, per 
i quali Engler, Bach, Wild ed altri ammisero la formazione di pe- 
rossiti, ritenendo che questa sia condizionata dall'unione di una 
molecola intera di ossigeno con la sustanza ossidabile, e si pos 
son perciò considerare come una combinazione dell'attore (ossi- 
geno) con l’induttore (sostanza ossidabile). 

Secondo Luther e Schilow è preferibile considerare questi com- 
plessi come sali dell’acqua ossigenata e r'spettivamente dell’ ossì- 
geno, nello stesso modo che gli ossidi e gli idrati si posson con- 
siderare come sali dell'acqua. Questa interpretazione risulta senza 
altro evidente nel caso dei derivati dell’acqua ossigenata, ma nel case» 
dell'ossigeno bisogna far derivare i sali da un ipotetico idrato del— 
l'ossigeno (Sauerstoffsiiure) ossia in forma di costituzione, 

OH OH OH pO 


| Mel + | = Me’ | + 2H,0 
OH Nou Ou So ° 


Acqua ossigenata 


OH OH OH O 
_ / NO — Ma 7 N 
O, + H,O = 0% Me + O = Me O + 2H, O 
i i NOH OH 0H7 \o7 n 
(Sauerstoffsiiure) (Ossigenide) 
Non è improbabile, ad es. secondo essi, che per azione dell’os- 
sigeno sulla benzaldeide si formi come primo termine un sale (08- 


O 
sigenide) dell’ortobenzaldeide C,H,.CHC oe dal quale si passe 


O 
rebbe in via secondaria al benzoilperossid.) c,H,C7 otte: 
N0.0H 


nuto da Bayer e Villiger (!). 

Ciò posto è chiaro che si possan pensare perossidi con eguale 
composizione centesimale, ma con proprietà diverse, giacchè pos- 
siamo supporre ad es. per l’anidride cromica l’esistenza dei due 


isomeri : 
O 


O 
Cr So o crlo 
O No 


(') Bayer e Villiger, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 33, 858 (1900). 
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e per il biossido di manganese 
Mn — 0 o O 
| | y Wy 
O O Ma i Mas 


Mn — 0 


E per meglio illustraro la loro ipotesi ricordano a questo pro- 
posito l’analogia dei citati esempi con le note isomerie. delle com- 
binazioni PbS,O,. Questa formola può appartenere tanto al solfato 
del piombo tetravalente (') come al persolfato del piombo biva- 
lente : 

Po È pet 
SO, SO, 

Perciò giustamente concludono che i perossidi che si originano 
per ossidazione e per addizione benchè abbiano eguale composi- 
zione pur nondimeno debbono essere annoverati in classi differenti 
e che probabilmente, in seguito alla odierna divisione nella nomen- 
clatura dei perossidi (intendo con questo nome gli ossidi superiori), 
si dovrà aggiungere un terzo gruppo nel quale si dovranno an- 
noverare i derivati dell’ ossigeno idrato Sauerstoffsaure) ossia gli 
oesigenidi. 

Recentissimamente poi Manchot e Krause (*) han trovato che 
per azione dell'ossigeno sul Cr,0, colloidale alla temperatura di 
320-340° si ottiene un perossido con'enente acqua. Secondo essi 
questo perossido CrO, non è identico con il perossido che si ottiene 
come prodotto primario dall’autossidazione dell’ossidulo di cromo (*) 
per cui il primo sarebbe isomero del secondo ed avrebbe una di- 
versa formola di costituzione ossia una differente concatenazione 
degli atomi di ossigeno. Al primo spetterebbe la formola di strut- 


O 
tura Crf al secondo isomero l’altra formola O = CrO — O.Cr = O. 
O 


Questa diversità di costituzione sarebbe basata sulla diversa capa- 


(1) Elbs e Fischer, Zeitschr: f. Ele'\tr., 7,313 (1900). 

(*) Manchot und Krause, Ber. d. deuts. chem. Ges., 39 (1906) 3512. 

(7) Manchot und Glaser, Zeitachr. f. an. chemic, 27 (1901) 451 — Manchat 
und Wilhelms, Liebig Ann,, 325 (1502) 126, Mer. d. deuts, chem. Ges., 24 
(1901) 2479. 
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improbabile giacchè <i perossidi con biossido di zolfo si congiun- 
gono direttamente a solfato >. 

Da quanto è detto in seguito si vedrà come deve interpretarsi 
questa ultima espressione dell’autore. 

Per la seconda equazione si dovrebbe originare come termine 
intermedio il solfito corrispondente al biossido di manganese, il 
quale darebbe poi ditionato, cosa molto improbabile giacchè i sali 
con il manganese tetravalente quale catione non sono conosciuti 
con sicurezza. 

Oltre a ciò, secondo Meyer le due equazioni non spiegano la 
comparsa di acido solforico che sempre si osserva anche per esclu- 
sione dell’aria; per cui egli interpreta la reazione nel modo se- 
guente : per azione dell’acido solforoso il biossido di manganese 
darebbe solfito manganico per un processo che è del tutto ana- 
logo alla formazione del tricloruro (') dal biossido ed acido clori- 
drico secondo le equazioni 


2Mn0, + 3H,SO, — Mn,{SO,), + 3H,O + O 
Mn,(SO,), — MnS,O, + MnSO, + 3H,O + O 
per cui 
MnSO, + 0 — MnSO, 


Per dimostrare la presenza de! solfito manganoso, egli so- 
spende il biossido di manganese finamente polverizzato in acqua 
e poi fa passare anidride solforosa, fino a che la più gran parte 
di biossido è scomparso, allora agita fino a che scompare l’odore 
di anidride solforosa e poi precipita l'acido solforico originatosi 
con cloruro di bario. Rimane sul filtro il solfato di bario insieme 
all’eccesso di biossido e passa la soluzione di ditionato. Se ora si 
fa passare una corrente di aria si origina nuovo solfato per l’os- 
sidazione del solfito manganoso che vi si trovava disciolto. Faccio 
solo notare che le quantità di solfito manganoso sono minime in 
confronto al ditionato e al solfato, per cui non è improbabile si 
tratti di una reazione molto secondaria, forse catalitica, per cui 
si scompone il ditionato. 

Le mie esperienze mostrano però che l’interpretazione data dal 
Meyer non deve corrispondere alla realtà. Se la reazione avve- 


(*) Vedi Neumann, Monats. f. chem., 15, 489. 
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Data la poca solubilità della barite per evitare forti masse di li- 
quido la soluzione si fa digerire prima con una insufficiente quan- 
tità di baritein polvere e poi si neutralizza mediante una soluzione 
di essa satura a freddo. Si filtra poi, si Java bene il precipitato 
con aequa, si evapora per 50-60° il solvente e si pesa dopo raf- 
freddamento la massa cristallina ottenuta, che è costituita da 
BaS,0, + 2H,O. Si ebbero così i valori della seguente tabella : 


TABELLA N. 1. 


Determinazione dell’acido solforico e del ditionato. 


| 
| 
| 








j g Mn0, BaSO, — BaSs0; + 211,0 

= 5 IP | Calcolato | Trovato | Calcolato |’ Calcolato 

S| & Trovato 
z| (Meyer) (Marine) (Meyer) | (Marino) 

1|10°| 6 8,049 Do 2,6853 i 11,50% 2300, 2058 
2| 12° | 8| 10,730 3,8214 015 3,34 80,67 27,11 
3! 14° 5 6,707 | 3,0100 | 9,58 | 19,17 i 15,11 
4| 9 | 10) 13,410| 4,70 19 17 38,34 33,52 
5| 3°| 6 8,049 | 1,4234 11,50 | 23,00| 21,89 


Da questa tabella si vede chiaramente che la quantità di sol- 
fato originatosi è molto minore di quella richiesta dall’equazione 
data da Meyer, circa '!/, fino a 12° e meno della metà quando 
cresce la temperatura a 14°; per t° — 8 si ha circa !/, appena. La 
quantità di ditionato poi è così prossima al calcolato della rea- 
zione 

MnO, + 2SO, = Mn3,0, 


che non resta alcun dubbio sul meccanismo di essa. 

Certo il metodo secondo cui fu determinato il ditionato porta 
con sè inevitabili errori; ma siccome qui si tratta di decidere fra 
il doppio e la metà, un compenso di cause di errori diventa co- 
mune alle due reazioni e quindi poca influenza ha perle conside- 
razioni che se ne possono ritrarre. 

Il ditionato di manganese deve perciò considerarsi come il 
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prodotto principale della reazione ciò che vuol dire che biossido 
di manganese ed anidride solforosa debbono sommarsi insieme per 
dare origine al ditionato. Evidentemente la riduzione del biossido 
e l'ossidazione dell’acido solforoso avverrebbe mediante un sem- 
plice scambio nella valenza del manganese e dèllo zolfo il primo 
da Mn‘ passerebbe a Mn- e il secondo da S' a Sv: scambio 
che potrebbe rappresentarsi molto probabilmente con il seguente 
schema : 
ving” + SO: _ Mag” o 
O SO, O —— SO, 

Vedremo in seguito che ai sali dell’acido solforoso spetta la 
costituzione asimmetrica, quindi la tendenza che ha lo zolfo ad 
unirsi all’elemento mediante l’ossigeno, mentre una sesta valenza 
vien saturata direttamente da un atomo di idrogeno, conferma 
l’interpretazione qui data. Ammessa però questa ipotesi sembra 
a prima vista assai difficile poter dimostrare come si origina l’acido 
solforico. Ora ci spiegheremo ciò assai facilmente ricordando 
quanto noi conosciamo sulle reazioni che Ostwald disse accop- 
piate ('). Come è noto la caratteristica di esse consiste in ciò che 
l’azione reciproca di due sostanze le quali non reagiscono fra di 
loro o solo lentissimamente si accelera quando l’una di esse si fa 
reagire con una terza sostanza. 

Sviluppando questo concetto di Ostwald che aveva rimesso in 
nuova luce le antiche osservazioni di Kessler (*) sull’induzione 
chimica Luther e Schilow (*) fecero una classe a parte di questa 
specie di acceleramento di reazione, benchè i fenomeni osservati 
stiano in strettissima relazione coi fenomeni catalitici di ossida- 
zione e di riduzione. Ora traendo profitto di quanto si conosce su 
questi fenomeni di induzione chimica noi possiamo nel caso no- 
stro spiegare benissimo l'origine dell’acido solforico. 

Per la presenza delle tre sostanze, biossido di manganese, 
acido solforoso e ditionato manganoso osserviamo i seguenti fatti: 


(!) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem., 34, 248 (248) 1900. 

(?) Kessler, Pogg. Ann., 95, 224 (1855): 96, 332 (1855); //2, 142 (1861) : 
118, 60 (1863): 119, 218 (1863). 

(*) Luther e Schilow, Zeitschr. f. phys. Chem., XLVI, pag. 779. Vedi an- 
che Schilow, Zeitschr. f. phys. Chem., 42, 644 (1903). 
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1. Il biossido di manganese non ossida il ditionato manga- 
noso; una soluzione di ditionato manganoso tenuta a contatto con 
eccesso di biossido per 20 ore non dà traccia di acido solforico ; 

2. Il biossido di manganese ben secco ossida rapidamente 
l’acido solforoso, ma se umido e di recente preparato istantanea- 
mente ; 

3. Se al miscuglio di biossido di manganese e di ditionato 
manganoso aggiungiamo anche tracce di acido solforoso si osserva 
subito la formazione di solfato manganoso. 

Le reazioni quindi che avvengono sarebbero le seguenti : 


M € o— so, 
(1) “0 +. HP 9 -— 80, 


(2) MnS,O, + MnO, = 2MnSO, 


Esse soddisfano perfettamente alle condizioni che Luther e 
Schilow nel loro interessantissimo lavoro hanno potuto confer- 
mare in tutta una ben determinata classe di processi, ciod: 

1. Le due reazioni, che si influenzano a vicenda, sono pro- 
cessi di ossidazione e di riduzione; 

2. Il numero totale delle sostanze prime che reagiscono è sol- 
tanto di tre ed il numero totale delle reazioni brute possibili è 
soltanto di due. Una delle sostanze primitive partecipa ad ambedue 
le reazioni; 

3. In questa coppia di reazioni, l’un processo non ha luogo 
o soltanto in modo estremamente lento; l’altro invece in modo 
relativamente molto rapido. 

4, La reeszione relativamente lenta viene influenzata da quella 
relativamente rapida. 

Nel caso dianzi considerato ci troviamo dunque di fronte ad 
un fenomeno di induzione chimica in cui l’attore è un mezzo 03- 
sidante (MnO,); l’induttore (SO,) e l’accettore (MnS,O,) sono due 
mezzi riducenti e percid nei rapporti di quantita fra il soltato 
manganoso che si origina nella seconda fase ed il ditionato che si 
forma nella prima avranno senza dubbio una grande influenza 
soltanto quelle cause che possono far cambiare il fattore di ridu- 


zione aren dove (-+- F) è la quantità di elettricità di 96540 
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Coulomb che si origina por ogni equivalente di ossidazione (3). 


Ed è perciò che Meyer osserva che la formazione di acido solfo- 
rico si ottiene anche per esclusione dell’ossigeno dell’aria, giacché 
non è quest’ultimo che effettua la trasformazione, ma lo stesso 
biossido. D'altra parte si spiega perchè cresce la quantità di sol- 
fato, come Spring e Bourgeois (') han trovato e come risulta an- 
che dalla esperienza precedente, con l’innalzarsi della temperatura; 
evidentemente cresce perchè aumenta la velocità della reazione 
indotta, come risulterà meglio da un altro lavoro sullo stesso ar- 
gomento che spero di poter pubblicare quanto prima. 

Nessun bisogno quindi vi è di ricorrere alla formazione ed 
alla decomposizione del solfito manganico, tanto più poi che i dati 
sperimentali ci fan vedere che l'andamento della reazione è molto 
ben diverso da quello dovuto all’esistenza di questa .ase intermedia. 


2° Reazione fra biossido di piombo ed anidride solforosa. 


In modo del tutto diverso dal biossido di manganese reagisce 
invece il biossido di piombo. Se quest’ultimo si sospende in acqua 
e poi si fa passare a lungo una corrente di acido solforoso, anche 
raffreddando con ghiaccio non si può riscontrare in alcun modo 
la formazione di acido ditionico. Il colore bruno del biossido di 
piombo lentamente scompare e si trasforma quest’ultimo in una 
massa bianca pesante cristallina data da solfato di piombo mesco- 
lato con circa il 25 °/, di solfito. La quantità di solfato dipende 
dalla temperatura. 

Per constatare che non si forma durante la reazione acido di- 
tionico, il liquido si tratta con eccesso di barite allo scopo di eli- 
minare gli acidi solforoso e solforico e di trasformare il piombo 
che vi potesse esser disciolto sotto forma di ditionato, in ditionato 
di bario; si elimina poi l'eccesso di base neutralizzando esatta- 
mente con acido carbonico si concentra il filtrato. Questo non 
reagisce con acido solforico per cui non contiene bario, bollito in 
presenza di acidi non sviluppa neppure traccie di SO,, evaporato 
non lascia residuo. Ad evitare l’azione prolungata dell'acido car- 
bonico si aggiungeva prima della barite finamente polverizzata e 


(!) Spring und Bourgeois, (BI. de l’acad, roy. de Belg. [2] 45, 151. 
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ai completava poi la scomposizione mediante una soluzione satura 
di essa, per cui poche bolle di gas carbonico toglievano dal li- 
quido l'alcalinità. Ad impedire qualsiasi innalzamento di tempe- 
ratura il palloncino in cui i faceva la neutralizzazione si circon- 
dava con arqua e ghiaccio per cui la temperatura veniva mante- 
nuta a 2-3°. 

La presenza del solfito senza che nel liquido si trovi ditionato 
ci dice senz'altro come la reazione fra biossido di piombo ed acido 
solforoso si debba compiere in tre fasi esprimibili mediante le 
seguenti equazioni : 


I. PbO, + SO, = PbSO, +0 
II. SO,+-0+H,0,— H,SO, 
III. PbSO, + H,SO, = PbSO, + H,SO, 


Si può dimostrare sperimentalmente che in realtà si libera un 
atomo di ossigeno che è quello che ossida l’ SO, a SO, ricorrendo 
ad un piccolo artificio, basta cioè eseguire la reazione in presenza 
di bisolfito di sodio o meglio ancora di ammonio (perchè più so- 
lubile). Allora data l’insolubilità del solfito di piombo, l’acido sol- 
forico man mano che si forma reagisce sul bisolfito alcalino per 
dare solfato di sodio o di ammonio e si ottiene un rolfito di 
piombo contenente appena pic*ole quantità di solfato. 

In questo modo si impodisce la reazione (III) e si produce 
l’altra 


IV. 2NaHSO, + H,SO, — Na,SO, + 2H,SO, 


per cui è ben definito l'ordine in cui si su:cedono le diverse fasi 
della reazione. Resta allora a dimostrare che la quantità di ossi- 
geno che si libera è quella indicata dall'equazione (I). A questo 
fine si può esperimentare nel saguente modo: 

Si prepara del bioss'ido di piombo, dall’acetato per aggiunta 
di una soluzione limpida filtrata di puro ipoclorito di calce, ov- 
vero anche trattando con acqua il metap'ombato di sodio. 

Stabilita mediante l’analisi la purezza del biossido, questo, ad 
evitare una completa essiccazione che rende assai più lenta l’azione 
dell'acido solforoso, si lascia su car'a da filtro fino a che non cede 
più acqua se non vien leggermente pressato. Si determina su li esso 
col solito metodo il percentuale în PbO, e si pesano subito dopo 
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quelle quantità che contengono i valori reali di biossido riportati 
nella seconda colonna della seguente tabella. 

Il biossido si fa cadere per ciascuna esperienza in una solu- 
zione assai concentrata di acido solforoso o di bisolfito di ammo- 
nio. Questa si ottiene ponendo in una boccia a tappo smerigliato 
tenuta immersa in un miscuglio di acqua e ghiaccio una quantità 
di carbonato di ammonio quadrupla del peso di PbO, e sospesa 
nel doppio del suo peso di acqua, in cui si fa allora passare una 
corrente di SO, fino a rifiuto. Ottenuta così la soluzione di bi- 
solfito vi si aggiunge a piccole porzioni il biossido avendo cura 
di agitar bene allo scopo di suddividerlo il più che si può. Quando 
il colore bruno è del tutto scomparso e la massa deposta al fondo 
è completamente bianca, si filtra, si lava il prodotto con acqua. 
bollita e fredda e si pesa il residuo. Da gr. 5 di biossido si otte- 
nevano gr. 6,258 di PbSO,, mentre il calcolato sarebbe di 6,05 gr. 
e la differenza era dovuta alla presenza di piccole quantità di 
solfato. Il liquido filtrato si acidificò con acido cloridrico, si fece 
bollire e poi si aggiunse cloruro di bario. Si ebbe allora una quan- 
tità in solfato di bario di gr. 5,022 mentre il calcolato per l’ossi- 
geno reso libero da gr. 5 di biossido sarebbe di gr. 4,803 in sol- 
fato di bario. 

Nella seguente tabella sono dati i risultati ottenuti in altre 
esperienze eseguite con biossido di diverse preparazioni e di di- 
versa provenienza. 

TABELLA N. 2. 


Ossigeno reso libero nella reazione fra PbO, e SO,. 








__ 








Ossi Ossigeno per 100 p. 
Durata del PbO. i BaSO, sagen’ di PbO, 
contatto 2 in BF. pesato| Pb . 
dente |Calcolato | Trovato 
27 giorni. .| 5 (Marino) 4,870 | 0,3337 6,696 6,674 
29. +» ..| 7 (Schuchardf) 6,754 | 0,4630 > 6,61 
18 » ..| 4 (Marino) 3,799 | 0,2604 » 6,51 
34 » ..| 10 (Kahlbaum) 9,5011| 0,6513 » 6,51 


26 » ..| 8 (Marino) | 7,587 0,590 | > 6,50 
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Dai risultati ottenuti si vede subito che nella reazione si H- 
bera solo un atomo di ossigeno, mentre si passa per la fase in- 
termedia del solfito. Per provare la formazione del solfito, basta 
trattare il primo prodotto ottenuto con H,SO, e si ha un forte 
sviluppo di SO,; la soluzione cloridrica liberata dal piombo con 
idrogeno solforato non lascia dopo svaporamento alcun residuo 
per cui è esclusa la possibilità di qualche sale doppio coi solfiti 
alcalini. In presenza di H,SO, riduce il permanganato di potassio. 

Gr. 1,44 di PbSO, consumarono KMn0, ‘/,, cc. 95. 

Calcolato Pb$0;,: 1,44; trovato: 1,36. 

Per eseguire la determinazione si sospende il solfito in molta 
acqua bollita e fredda, si acidifica con acido solforico concentrato 
e poi rapidamente si titola con permanganato. Non si può metter 
subito il solfito in presenza di una certa quantità di permanganato 
e poi acidificare perchè a seconda della quantità del solfito si può 
per la rapida riduzione originare del biossido che intralcia il buon 
andamento della reazione. | 

Per esser certi che non rimanga incluso del biossido nel sol- 
fito è bene lasciarlo a contatto coll’acido solforoso per vari giorni, 
agitando di frequente, sebbene sia sufficiente un tempo assai 
più breve. La rapidità della riduzione dipende dallo stato di umi- 
dità del biossido. Se esso è perfettamente secco e finamente pol- 
verizzato la reazione non è completa se non dopo 15-20 giorni; 
ma se è umido e di recente preparato la riduzione avviene istan- 
taneamente e con forte sviluppo di calore, e la reazione è com- 
pleta in poche ore. In tal caso è indispensabile raffreddare bene 
con ghiaccio se nonsi vuole aumentare la quantità di solfato. Però 
sia che si adoperi biossido ben secco, sia che si impieghi quello 
ancora umido, i prodotti che si ottengono sono sempre gli stessi, 
giacchè sempre si forma una molecola di solfito e si libera un 
atomo di ossigeno che è quello che ossida l’acido solforoso a sol- 
forico. 

Secondo Vogel (') l’acido solforoso agendo sul biossido di 
piombo scaldato al rosso darebbe quantitativamente solfato secondo 
l'equazione 

PbO, + SO, = PbSO, 


(') Vogel, Kastn., 4, 434, 


FI 
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è chiaro che qui le variate condizioni non permettono di osservare 
il grado intermedio. 

I. Meyer (') invece ammette che il biossido di piombo reagisce 
sull’acido solforoso in modo analogo al biossido di manganese, 
sebbene assai più lentamente; dopo quanto fu esposto è evidente 
quanto diverso sia il loro comportamento, poichè operando in con- 
dizioni del tutto identiche, mentre nell’un caso si ottiene sempre 
ditionato, nell'altro si hi solfito e riu cirono negativi i saggi fatti 
in quest’ultimo caso nelle varie preparazioni allo scopo di svelare 
la presenza di acido ditionico. 


3° Reazione fra i veri perossidi e l'anidride solforosa. 


Avendo potuto dimostrare nel modo anzidetto che nella rea- 
zione fra acido solforoso e biossido di piombo la formazione del 
solfato è di origine secondaria ho voluto vedere se questo avviene 
anche nel caso dei veri perossidi (BaO,, CaO,, Na,O,). Se si so- 
spende in acqua del perossido di bario idrato (BaO, + 8H,0) o 
del perossido di calcio (CaO, + 8H,O) e poi si fa passare una lenta 
corrente di acido solforoso, un po’ alla volta il perossido sparisce 
per dare origine a del solfato di bario, rispettivamente di calcio. 

Se al contrario si fa una soluzione satura di bisolfito di sodio 
o di ammonio e poi si aggiunge il perossido in modo che esso si 
trovi sempre in eccesso di acido solforoso e di bisolfito che sot- 
tragga l’acido solforico man mano che si forma, quando tutto il 
perossido è “comparso, il residuo è costituito da un miscuglio di 
solfato e di solfito di bario e nel liquido si riscontra una notevole 
quantità di solfato alcalino. Però la quantità di solfito è piccola 
in confronto alla quantità di solfato : la qual cosa fa vedere, che 
nel caso in cui i due ossigeni sono collegati fra di loro non ha 
luogo la reazione analoga alla precedente (BaO, + SO, — BaSO, +0) 
ma prevale invece l’altra (BaO, + H,SO, — BaSO, + H,O,) perciò 
le fasi della reazione saranno esprimibili colle equazioni seguenti: 

I. Ba0,+H,SO, — BaSO, + H,0, 
II. SO, +H,0, — H,SO, 
III. BaSO, + H,O, — BaSO, + H,O 


Per constatare che realmente i prodotti della reazione sono 


(1) L Meyer, 1. c. 
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solfato e alquanto solfito, si raccoglie su filtro il miscuglio, quando 
tutto il perossido di bario è scomparso, e si lava con acqua. 

Per azione dell’HCI, si manifesta subito un leggero sviluppo 
gassoso di SO,: la soluzione filtrata e liberata dal bario passato 
in soluzione, non contiene alcali per cui l’acido solforoso proviene 
dalla presenza del solfito di bario e non da solfito alcalino. 

Questa esperienza ci viene così a confermare che i due atomi 
di ossigeno, non solo debbono trovarsi in identici rapporti rispetto 
al modo con cui saturano le valenze del metallo, ma che debbono 
ancora essere fra di loro concatenati se di fronte ad un riducente, 
qual'è l’acido solforoso, essi in una prima fase reagiscono uniti 
come si rileva dalla equ:zione (I). La reazione per la quale pre- 
pondera la formazione di solfato di bario, benchè vi sia presente 
il solfito alcalino si deve senza dubbio ricercare nella maggiore 
capacità di ossidazione dell’acqua ossigenata, che può ossidare il 
solfito di bario a solfato, ad ogni modo sfugge ancora tanto sol- 
fito (circa il 6-10°/,) da non lasciar dubbio sul modo col quale 
il processo si compie. 

L'espressione quindi di Meyer già riportata nelle prime pa- 
gine di questa Nota che cioè «<i perossidi, si congiungono con 
biossido di zolfo, direttamente a solfato » è inesatta perchè in pre- 
senza di acqua si passa sempre per la fase intermedia del solfito. 


4° Reazione fra i sesquiossidi di Fe, Co, Ni e l’acido solforoso. 


Com'è noto, Gélis (') aveva osservato che si può avere acido 
ditionico facendo passare anidride solforosa nell’acqua la quale 
tiene in sospensione dell’idrato ferrico. Seubert ed Elten (*) di- 
mostrarono che nel liquido rosso scuro che si osserva in una prima 
fase della reazione è contenuto solfito ferrico, ma ben presto il 
liquido diventa incoloro e allora si trova ditionato. Con Gélis si 
deve ammettere che il solfito ferrico si decomponga secondo la 
seguente equazione in solfito ferroso e ditionato ferroso. 


Fe,(SO,), — FeSO, + FeS,0, 
I. Meyer (*) estendendo questa reazione ad altri ossidi potè 
(') Gelis, Ann. d. Chem. [3] 65, 222. 
(*) Seubert und Elten, Zeitsehr. f. an. Chem., 4, 86. 


(?) Meyer, I. c. 
Anno XXXVIII — Parte I 18 
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constatare che i metalli del gruppo del ferro si prestano sopratutto 
alla formazione di acido ditionico, perchè da essi si ha un buon 
rendimento in questo acido. Meyer ha poi potuto constatare per 
il sesquiossido di ferro che il risul'ato è lo stesso sia che l'ani. 
dride solforosa si faccia gorgogliare in una soluzione fredda o in 
una calda ossia la decolorazione e quindi la trasformazione si 
compie indipendentemente dalla temperatura. 

Io ho potuto confermare questa formazione di acido ditionico. 
Difatti se nell'acqua contenente in sospensione del sesquiossido di 
ferro, di cobalto, di nickel, si fa passare anidride solforosa fino a 
saturazione, con barite si elimina il metallo e poi con acido carbo- 
nico l’eccesso di base, si ottiene un liquido che filtrato ed evapo- 
rato lascia un buon rendimento in ditionato di bario. Questa re- 
golarità che si presenta in tutti e tre i sesquiossidi ci da modo 
di fare in seguito qualche considerazione. 


III. PARTE TEORICA. 
Alcune considerazioni sulla costituzione dei biossidi e dei solfiti 


Comunemente peri biossidi ad es: di manganese, di piombo, 
di stagno si ammette la costituzione seguente: 


O O O 
MnZ7 Ph sn& 
NO M NO 
dove l'ossigeno si troverebbe rispetto ai tre differenti metalli in 
identico rapporto. Ora in queste formo superiori si osserva che le 
proprietà chimiche e l'andamento delle reazioni dipendono dagli 


atomi di ossigeno e sopratutto dalla concatenazione di essi e poca 
influenza ha la natura del motallo elettropositivo, precisamente come 


i 
poca influenza ha nel caso dei veri perossidi, dove ad es: Ba0,, 


I VI VI 
CaO, , CrO,(O,) , TiO(0,) reagiscono tutti nella stessa maniera, in 
virtù del gruppo caratteristico 


29 
NO 


che essi tutti contengono. Se quindi le esperienze sopra riferite 
conducono a risultati completamente diversi, sembra logico il pen- 


| 


: 


* 
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sare che nel caso del biossido di piombo i due atomi di ossigeno 
sì possano trovare collegati in modo del tutto diverso da quello 
in cui li riteniamo uniti nel biossido di manganese. La formazione 
del solfito di piombo in certo modo analoga alla comparsa del 
solfito di bario da perossido di bario ed acido solforoso starebbe 
quasi ad attestare un analogo concatenamento dei due atomi di os- 
sigeno cioè 


O O 
/ 
Bag } Pb I 


Perd questo non si pud ammettere sia perché dal biossido di 
piombo con gli acidi non si può avere acqua ossigenata, sia per- 
chè allora noi dovremmo considerare il piombo come bivalente il 
che è contrario a quanto ci dice l’esperienza. Sappiamo infatti che 
per azione di acido cloridrico il biossido di piombo dà tetracloru- 
ro cioò un composto di una forma superiore a Pb X, precisamen- 
te come una forma superiore a Mn X, si ottiene dal biossido di 
manganese; e questo a differenza dei composti ottenuti per azione 
di acido cloridrico sul perossido di bario, giacchè mentre in quest’ul- 
timo, e così nei veri perossidi il metallo ritiene la forma di com- 
binazione degli ordinari sali, nei biossidi di piombo e di manga- 
nese si ha una forma superiore. Non vi è perciò dubbio che l’os- 
sigeno si deve considerare legato in questo caso al metallo elettro- 
positivo con più di due: valenze. | 

Esaminiamo ora che cosa vi è di comune nel meccanismo delle 
due reazioni 

1° Tanto il manganese che il piombo per l'avvenuta riduzione 
diminuiscono dello stesso grado la loro valenza, giacchè dalla 
forma superiore M X, passano a quella di MX,. 

2° Lo zolfo dell’acido solforoso rimane durante l'ossidazione 
esavalente. L’unica differenza è la seguente: nel caso del biossido 
di manganese si ha una spevie di condensazione per cui il me- 
tallo elettropositivo si deve trovare unito allo zolfo per mezzo del- 
l'ossigeno e non direttamente; mentre nel caso del biossido di 
piombo non solo non si ha condensazione ma si potrebbe quasi 
dire che l'SO, ha reagito soltanto con una parte della molecola di 
biossido, da) momento che si libera quantitativamente ossigeno. 

Non si può parlare di instabilità di composti, giacchè il ditionato 
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di manganese e il ditionato di piombo una volta formati sono assai 
stabili e solubilissimi in acqua; non si può ricorrere all’insolubilità 
del solfato di piombo di fronte alla discreta solubilità del solfato 
di manganese in presenza di SO,, giacchè abbiamo visto chie que 
st'ultimo, se si forma, si forma solo in traccie, mentre il primo 


costituisce invece tutto il prodotto della reazione; e neppure d . 


può pensare che dipenda dalle proprietà acide più pronunciate nel 
biossido di manganese che non nel biossido di piombo, giacchè il 
complesso che si origina nel caso del manganese nulla ha di co 
mune colla natura degli acidi complessi, avendo esso perduto nella 
riduzione il suo carattere acido se quindi una differenza esiste, 
a me pare essa debba derivare soltanto dall'aggruppamento degli 
atomi di ossigeno. 

Che se questo non si volesse ammettere, allora data la stess 
costituzione per il biossido di piombo e quello di manganese, dal 
momento che non si forma acido ditionico nel 1° caso mentre nel 
secondo sì, potrebbe nascere il dubbio che per qualche fattore an- 
cora non noto si possa realizzare l’equazione : 


O OH. O 
PPC Lon yso, = Pb+—so, + H,0 


e quest’acqua ossigenata ossiderebbe l’acido solforoso a solforico. 
Ora non è facile dimostrare per via diretta che realmente non 81 
forma ILO, perchè essa verrebbe distrutta dall’eccesso di SO, ma 
certo si può dedurre per analogia che tale reazione non deve aver 
luogo, giacchè tutte le volte che si origina acqua ossigenata come 
nel caso dei veri pevossidi. il prodotto finale della reazione è il 
solfa‘o con traccia di solfito e non il contrario come precisamente 
avviene nel caso del piombo. Nè si può parlare di maggiore o mi- 
nore solubilità giacchè il solfito di piombo è quasi altrettanto in- 
solubile quanto quello di bario per cui necessariamente si deve 
ammettere che il tipo di reazione sia diverso e che questa diver- 
sità dipenda dalla differente concatenazione degli atomi di ossigeno. 

Del resto quando anche si mostrasse che si origina acqua 08- 
sigenata ammettendo la costituzione anzidetta, sussisterebbe sempre 
Ja differenza che ho fatto rilevare e resterebbe ugualmente da ricer- 
carsone la causa. 


z d 
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Posso anzi aggiungeté di aver constatato come anche rispetto 
all’acido selenioso, biossido di piombo e biossido di manganese man- 
tengono le stesse differenze fondamentali che già notammo per 
l'acido solforoso. Se si fa reagire sul biossido di manganese l’acido 
selenioso, avviene quasi subito la riduzione e si ottiene un composto 
‘ di colore giallo, insolubile in acqua che mostra provrietà differenti 
dall'ordinario selenito manganoso ('). Ma qualunque sia la natura 
del composto che si erigina, qui voglio far notare che se si filtra 
subito il liquido, esso non contiene acido selenico il che vuol dire 
che acido selenioso e biossido di manganese hanno reagito fra di 
loro sommandosi senza liberare ossigeno. 

Se prendiamo invece il biossido di piombo, riscontriamo anche 
qui che la riduzione ha luogo, notiamo la formazione di selenito 
di piombo, e nel liquido riscontriamo la presenza di acido selenico 
ossia anche in questo caso ha luogo la reazione (*) 


PbO, + SeO, — PbSeO, + O 


mentre nel 1° caso non può avvenire che una delle due seguenti 
trasformazioni : 


O  Se0 O — Sed 
Mn& + ni — Mn ; 
NO Se0, No — Se0, 

ovvero 
O SeO O — SeO 
Mn7 + = Mn ° 
NM Seo, © O — Se0, 


Per meglio intendere le differenze su cui voglio richiamare 
l'attenzione, riporto uno di seguito all’altro gli schemi che danno 
i diversi prodotti finali : 

(A) MnO, + 2H,SO, — Mn5,0; + 2H,0 
(B) PbO, + H,SO, = PbSO, + H.0+0 
(C) BaO, + H,SO, — BaSO, + H,O, — BaSO, + H,O 


ed analoghe reazioni si hanno per l’acido selenioso. 


(') E’ probabile che si tratti di un compost. diverso da quello ottenuto 
da Laugier (Bull. Soc. Chim. 47, 915 - Bul. Ber. 20, Bd. 3°, 684) forse quello 
corrispondente all’acido ditionico. In un altro lavoro preciserò le condizioni e 
descriverò i caratteri di questi nuovi ed interessanti composti. 

(*) Delle determinazioni quantitative che permettono un perfetto paralle- 
lismso fra ie due reazioni mi occuperò in un’altra nota che pubblicherò fra 
breve 
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Ossia data la grande azione ossidante dell’acqua ossigenata sul 
solfito si può dire che a reazione compiuta si giunge ai seguenti 
anioni 
Per il tipo (A). . . ...... 50 
Per il tipo (B). . . ......S0y 
Per il tipo (0). . . ......S07 


Da ciò si è senza dubbio portati ad ammettere, come dicen 
più sopra, un diverso concatenamento degli atomi di ossigeno. 

Di qual natura sia questo nuovo aggruppamento degli atom 
di ossigeno che si dovrebbe ammettere come esistente nei biossid 
del tipo (B) è difficile poterlo con sicurezza affermare fino a ch 
con altri fatti sperimentali non avrò meglio chiarita questa diver 
sità di costituzione. Se si tien presente però che nel tipo A e E 
il metallo deve essere tetravalente; che nel tipo C è innegabik 
l’esistenza del legame fra i due atomi di ossigeno per la possibi 
lità di avere facilissimamente acqua ossigenata ; che nel tipo 4 
i due atomi di ossigeno devono essere liberi e legati con tutte k 
loro valenze all'atomo di metallo elettropositivo, perchè essi danne 
con facilità un composto di addizione, si vede subito che ammessi 
per C e A gli ordinari tipi di struttura: 


O O 
4 / 
(A) MK, e Me) 


per il tipo B, non potremo avere che due nuovi aggruppament 
cioè : 


B) Mel ed |) 
(B,) \b ovvero Mon | (B.) 


giacchè per l'ossigeno, almeno dai casi finora conosciuti non 8 
può dedurre se non la bi- e tetravalenza ('). 


(1) Conf.: Valenzlehre von W. Hinrichsen; Sammlung Abrens Vortrage 
Bd. VII, pag. 63 (1902) Thonisea, Ber. d. deut. Chem, Ges., 1088 (1885); Raoult 
Ann. Chem. [6] 4, 401: Friedel, Bull. Soe, Chim., 24, 160, 241; Hayes, l’hyl 
Mag. [5] 25, 221; Meldola, Phyl. Mag., 762, 403; Rose, Pogy. Ann., 120, 1 
Wohler, Liebig. Ann., 72-4, 119; Brithl, Ber. d. deut. Chem. Ges., 28, 2841 
2866; 20, 102; 33, 1700; Zeitsch. f. phys. Chem., 78, 514; Tafel, Ber. de 
deut. chem, Ges., 27, 2297; Nernst, Zeitschr. f phys. chem., 73, 531; Clavert 
Ann, d. phys., 7, 483; Bach, Berich. der deut. chem. Ges., 33, 3117; Baye 
und Villizer, Ber, d. deutseh chem. Ges., 34, 2670, 3612; 85, 1 01. 
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La facilità con cui si libera tin solo atomo di ossigeno, mentre 
il secondo atomo reagisce sempre unito al metallo elettropositivo 
starebbe ad attestare un diverso rapporto dei due atomi di ossigeno 
coll’elemento e ciò si comprende assai bene se si esprime la costi- 
tuzione con la formula di stru tura (B,). Sarebbero perciò questi 
biossidi così costituiti da considerarsi come derivati da un atomo di 
ossigeno tetravalente e per l’azione del riducente soltanto quell’os- 
sigeno che si troverebbe unito al metallo in modo più labile ver- 
rebbe ad essere intaccato. Data la minore stabilità dei composti 
dell’ossonio molto probabilmente la riduzione avverrebbe per lo 
sdoppiamento dei legami nel modo indicato dallo schema seguente : 


Mex | + RO, = Mel + 


e nel caso del biossido di piombo: 


: 0° SO 
A ol. __ VA 2 


La formola (B,) è forse meno probabile perchè data la sim- 
metria molecolare e l'eguaglianza dei rapporti fra i due atomi di 
ossigeno col metallo elettropositivo si dovrebbe avere o acqua 08- 
sigenata e solfito simmetrico il che è contrario all'esperienza : ov- 
vero si dovrebbe avere un prodotto di ossidazione per addizione 
il che è anch'esso contrario all’esperienza. 


O 
Quando si tratta invece del tipo ordinario di biossidi Mo 
O 


in cui i due ossigeni sono direttamente collegati al metallo tetra- 
valente e senza alcun legame fra di loro è facile comprendere come 
l'ossidazione avvenga per addizione delle molecole del riducente, 
così ad es. nel caso del manganese : 


O SO, O —SO, 
Mot + e 
No SO, 0 — $0, 
Che la reazione fra biossido di piombo e anidride solforosa 
avvenga nel modo dianzi accennato vien confermato anche dal fatto 


che il solfito che si ottiene è il solfito asimmetrico. Difatti bollendo 
a ricadere per qualche tempo su bagno-maria il solfito di piombo 


N 


= Mn 
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con quantità equimolecolari di solfato di metile ('), in presenza di 
un pò di alcool si ottiene metilsolfonato di piombo quello stesso sale 
che si ottiene bollendo con solfato di metile il solfito ottenuto per 
doppia decomposizione fra acetato di piombo e hisolfito di sodio, 
fra acetato di piombo e solfito neutro ovvero anche per azione 
di SO, gassoso sulle soluzioni di acetato di piombo. Però deve 
aver luogo qualche altra ragione secondaria giacchè dopo qualche 
tempo si incomincia a sentire l’odore di SO,, che secondo l’equa- 
zione di eterificazione non dovrebbe originarsi. Non ho creduto 
di doverne approfondire Jo studio giacchè a me bastava di po- 
ter constatare la simmetria o asimmetria del composto. D' al- 
tronde il modo stesso di prepararlo lascia prevedere quanto l'espe- 
rienza ha dimostrato. Difatti se nella formazione del solfito si 
libera un atomo di ossigeno, questo non può eliminarsi che per 
due sole vie cioè o per riduzione del biossido stesso v per ridu- 
zione dell’SO,; ma considerando la tendenza del gruppo SO ad 
assorbire ossigeno e data la preesistenza dell'anidride solforosa, 
non si presenta probabile la scissione. 


SO, -> SO+O 
per cui si realizzerà soltanto l”altra : 


PbO, --> PbO+0 
ossia 


PbO, + SO, = PhO. SO, + O 
e al solfito che si origina spetterà quindi la struttura: 


SO, 
Pb‘ | 
NO 


che è quella dell’acido solforoso asimmetrico. Alcuni solfiti asim- 
metrici (*) potranno dunque ottenersi riducendo i rispettivi biossidi 


(1) Per consiglio del Prof, Angeli, al quale esprimo qui i miei più vivi 
ringraziamenti, ho dato la preferenza al solfato di metile, giacchè leterifica- 
zione con i ioduri aleolici è molto complicata e poco sicura a causa dei pro- 
dotti di scissione che si originano, 

(?) Con questo metodo ho potuto ottenere derivati dall'acido selenioso 
asimmetrico, per cui di uno stesso acido si possono avere due sali isomeri, a 
eui corrispondono probabilmente due eteri isomeri; cambiando dunque la natura 
delle sostanze che reagiscono si possono avere come in chimica organica dei veri 
east di isomeria, come dimostrerò in un lavoro che verrà presto pubblicato 


dn dea 


# 
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con SO,, e siccome anche dai solfiti preparati con gli ordinari me- 
todi si giunge agli stessi eteri la reazione suddescritta viene a con- 
fermare che i solfiti se sono ottenuti per azione dell’SO,, sono 
sempre corrispondenti all’acido solforoso asimmetrico. Da ciò si 
conclude anche che volendo preparare i solfiti simmetrici bisogna 
ricorrere necessariamente all’ossidazione di composti che conten- 
gono preformato il gruppo 


( 
SOC 


come dimostrerò meglio in un altro lavoro. La valenza del me- 
tallo non deve avere alcuna influenza, giacchè tanto dai solfiti dei 
metalli bivalenti, piombo, bario, calcio, magnesio come da quelli 
monovalenti potassio, sodio, argento si arriva sempre allo stesso 
etere corrispondente all’acido solforico H.SO,.OH. 

Dopo quanto ho detto si potrebbe domandare, perchè mai ve- 
diamo ricomparire nei sesquiossidi del gruppo del ferro la capa- 
cità di dare acido ditionico, mentre composti quali il biossido di 
piombo, il biossido di stagno non lo danno ? Dire che si forma il 
solfito, corrispondente al grado superiore di ossidazione, il quale 
essendo instabile si scinde in due composti inferiori, a me pare 
sia soltanto la constatazione di un fatto sperimentale, ma esso non 
spiega per qual ragione compaiono proprio quei due tipi di sali 
come prodotti di scissione. Ora essendosi potuto accertare l’esi- 
stenza di queste tre classi: 


(A) Me, 0,-+2S0, = Me, 5,0, 
(B) Me,0,+ SO, = Me,S0, +0 
(C) Me, O, + SO, _ Me,:SO, 


bisognerebbe ammettere che anche nei sesquiossidi di Fe. CO. Ni 

e fors’anche in molti altri sesquiossidi debba preesistere un gruppo 
— MeO, 

che è quello che darà acido ditionico. 


La formula di costituzione dei sesquiossidi comunemente am- 


messa 
O—-Me—Me_-0 
NI 
O 


dovrà quindi con ogni probabilità esere sostituita in tali casi da 
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un’altra la quale contiene questo gruppo. Si sa che questi solfiti 
si scompongono nel modo seguente : 

HI II II 
Me,(SO,), — MeSO, + MeS,O, 
e certo non può considerarsi questa instabilità come dipendente 
esclusivamente dal mezzo in cui la reazione avviene. Molto pro- 
babilmente i due nuclei fondamentali che costituiranno i due nuovi 
sali quando si sarà addizionato il riducente si trovan già presenti 
entrambi nella molecola del sesquiossido. Se si ammettesse ad es, 
una costituzione di questo tipo 


0 
O = Me= MeZ 


No 
si comprenderebbe meglio l'azione dell'acido solforoso e la conse- 
guente scissione: in un primo momento si avrebbe una addizione 
di molecole di SO, 


O0—-— SO, 
O—Me = Me” : 
: No — - — 80, 


SO. Vv 


poi con l'eccesso di SO, avverrebbe la demolizione del nuovo com- 
plesso molecolare, secondo indica la freccia. In altre parole finchè 
gli atomi di metallo possono rimanere tetravalenti, si avrebbe l’e- 
sistenza del solfito superiore, ma non appena formato, il riducente 
tende a togliere a quest’atomo le cariche elettriche a essi noces- 
sarie per l'ossidazione ed allora per stabilire quest’equilibrio i due 
pezzi di molecola prendono quel loro assetto definitivo. 

Riferirò in altro luogo sul risultato delle mie ulteriori osser- 
vazioni su questo argomento, qui ho voluto accennare soltanto 
come vi debbano essere relazioni intime fra la costituzione dei 
Sesquiossidi e quella degli altri biossidi. 

Ed è qui il caso di fare rilevaro come lo studio del problema 
da me formulato possa servire a diagnosticare di qual natura sono 
certi bivssidi e corti sesquiossidi. Se ad es. si tratta di un bios- 
sido e non di un perossido, esso con gli acidi non deve dare acqua 
ossigenata e con SO, deve dare o ditionato o solfito. Basta allora 
una determinazione di acido ditionico nel primo caso o di acido 
solforico nel secondo caso per sapere se esso appartiene al tipo A 
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o B. Ove poi si trattasse di sesquiossido allora accanto all’acido 
ditionico si dovrebbe avere una equivalente quantita di solfito. 
Basta in questo caso una determinazione quantitativa dei due acidi 
corrispondenti per poter decidere la questione. 

Si comprende che l’applicazione di questo metodo riesce uti- 
lissima in tutti quei casi nei quali la natura stessa del composto o 
le condizioni genetichs di esso non permettono una netta separa- 
zione od una completa purificazione. 

Ma oltre a ciò il metodo da me doscritto per provare la for- 
mazione di solfito di piombo da biossido di piombo ed acido sol- 
foroso si deve ritenere d’indole generale e serve molto bene non 
solo a precisare come ho detto il tipo del biossido, ma anche a 
caratterizzare certi tipi di composti inferiori i quali per altra via 
non si potrebbero facilmente ottenere. Per dare un’iden precisa di 
quanto qui affermo voglio citare un esempio. Si sa come sia an- 
cora dubbia l’esistenza del protossido di iridio, e come l’esistenza 
di questo composto sia basata sopratutto sull’esistenza di alcuni 
solfiti doppi del solfito iridoso con i solfiti alcalini, studiati da 
Claus (') e poi da Seubert (*). Però la reazione è molto complicata 
ed io credo che con ogni probabilità si vengano a formare in 
quelle condizioni sali complessi, l'origine dei quali spiega perchè 
riuscirono sempre vani gli sforzi dei chimici, che si occupavano 
dell'argomento, a preparare il solfito iridoso Ir,SO,. Ora è evidente 
che, modificando opportunamente le condizioni, se il biossido di 
iridio appartiene al nuovo tipo, si potrà realizzare la seguente 
reazione : 


Ir0, + SO, = IrS0, + O 


la quale permetterà di isolare un composto ben definito, di natura 
tale che la forma di combinazione resti del tutto in modo chiaro 
stabilita. 

Prima di riassumere le conclusioni di questo lavoro devo fare 
qualche osservazione sulla costituzione dell’acido ditionico, giacchè 
da quanto si è mostrato in questa memoria a me pare che essa 
resti assai chiarita. 


(?) Claus, Journ. fiir prakt, Chem. [1] t. 42, pag. 359. 
(?) Seubert, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., Al, pag, 1761, 
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Si sa che Mendeleyeff (') attribuiva all’acido ditionico una for- 


mola di costituzione analoga all’acido ossalico con l’atomo di zolfo 
bivalente 


COOH SO, — OH 
| | 
COOH SO, -- OH 


e che Michaelis (*) lo considera invece come derivante dallo zolfo 
tetravalente 


IV OH 
2. BF 
9 NO 
O-— 37” 
NOH 


cioè i due residui acidi si collegherebbero mediante l’atomo di 
ossigeno. 

Quest'ultima formola è sostenuta anche da Spring (*) e ripor- 
tata nel trattato di Chimica inorganica del Dammer (‘). Ora si è 
visto come all’acido solforoso in presenza di acqua spetti la costi- 
tuzione asimmetrica 
JOH 


‘No 


e come il ditionato di manganese debba considerarsi quale un pro- 
dotto di addizione di due molecole di SO, con una di biossido. 
Nell’acido solforoso una volta ammessa la costituzione asimmetrica 
l'atomo di zolfo è giù esavalente per cui è evidente che data la 
preesistenza del gruppo 


0.8 


0,87 
DS 
se una delle valenze va impiegata per sommarsi all’ossigeno del 
biossido nell'atto della riduzione di questo, l'altra si fonderà con 
la corrispondente valenza rimasta libera nella seconda molecola di 
SO, che contemporaneamente reagisce coll’altro atomo di ossigeno. 
2 ] & 4 


(1) Mendelevett, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 3, 871. 
(7) Michaelis, Liebig. Ann. 170, 37. 

(3) Spring, Ber. der deutsch, Chem. (res, 1873, 1108. 
(4) Dammer, Handbuch d. an. chem., vol. I, 653. 
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Ma prescindendo da ciò, se il ditionato di manganese somma 
due molecole di SO, senza perdere ossigeno, è evidente che il me- 
tallo resterà unito allo zolfo per mezzo dell'ossigeno e quindi si 
originerà un gruppo di questa forma 


0,8 —— 0. 


O n 


che darà ditionato quando anche il secondo atomo di ossigeno 
avrà reagito. 

Il modo stesso di formazione del composto ci dice dunque che le 
due molecole d’anidride solforosa si collegano in una sola, dando 
origine ad un nuovo acido, direttamente per gli atomi di zolfo e 
precisamente con quella valenza che nell'acido solforoso, asimmetrico 
in circostanze ordinarie, sarebbe saturata da un atomo di idro- 
geno senza l'intermediario ossigeno. | | 

La formola di costituzione che meglio interpreta i fatti spe- 
rimentati dovrà quindi derivarsi dallo zolfo esavalente nel modo 
anzidetto : 


VI VI 
0,8 —— 0, 0,8 —— OH 
| | n | 
0,8 —— 0 0,S —— OH 
Ditionato manganoso Acido ditionico 
CONCLUSIONI. 


I risultati più interessanti che si possono dedurre dalle espe- 
rienze descritte e dalle osservazioni fatte si posson riassumere 
come segue: 

1° Nella reazione fra anidride solforosa e biossido di man- 
ganese si genera come prodotto primario acido ditionico e come 
prodotto secondario acido solforico. La reazione deve considerarsi 
come un processo coniugato di ossidazione e riduzione, onde l’o- 
rigine dell’acido solforico dipende da un fenomeno di induzione 
chimica in cui l’at.ore MnO, mediante l’induttore SO, ossida l’ac- 
cettore MnS,0,. Non liberandosi ossigeno nella reazione è evidente 
che il ditionato di manganese deve considerarsi come un prodotto 
di addizione di due molecole di SO, con una molecola di Mn0,. 

2° Nella reazione fra anidride solforosa e biossido di piombo 
si forma invece solfito di piombo e si libera quantitativamente 
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un atomo di ossigeno, come si è dimostrato con un piccolo 
artificio sperimentale. Nella soluzione non vi è traccia di acido 
ditionico. 

3° Nella reazione fra acido solforoso ed i veri perossidi si 
dovrebbe ottenere solfito ed acqua ossigenata, ma la maggiore ca- 
pacità di ossidazione di quest'ultima ossida facilmente il solfito a 
solfato. 

4° Con lo stesso reattivo SO, si posson dunque avere 3 tipi 
di reazione per una stessa quantità di ossigeno « due atomi » 
contenuti in un dato composto. Senza dubbio questi due atomi 
dovranno perciò essere diversamente legati al metallo elettropo- 
sitivo ed eventualmente anche fra di loro. Dal modo come rea- 
giscono si può dedurre che chiamando A, B, C,i diversi tipi che 
ne risultano, si avrà: 


O 


O 

4 
A Me, ; B Mex 
(A) TA (B) e b 


/ N 


O 
, / 
. (C) Men | 


ai quali corrispondono i sali 
(A)  Ditionati ; (B) Solfiti ; (C) Solfati 


5° Nella reazione fra acido solforoso ed i sesquiossidi dei 
metalli del gruppo del ferro (Fe, Co, Ni,) si ottiene una molecola 
di solfito ed una molecola di ditionato (sali al minimo) come pro- 
dotto di scomposizione di un instabile solfito (sale al massimo). 
Ma dal momento che si cade costantemente nel tipo di reazione 

A si potrebbe ritenere che nei sesquiossidi vi debba esser conte- 


O 

nuto un gruppo .= Mok , in tal caso molto probabilmente la for- 
(0) 

mola di costituzione dei sesquiossidi dovrebbe esprimersi con la 


40 


SO 


tallo sarehb3 da ritenersi esavalente. 


seguente struttura © — Me =: Me dove uno degli atomi di me- 


6° Siccome dal biossido di piombo per azione dell'acido sol- 
foroso silibera un atomo di osssigeno ed al residuo si unisce una 
molecola intera di SO, per dare il solfito di piombo, l’atomo di 
piombo si deve trovare unito allo zolfo da una parte mediante 
l’ossiveno dall'altra divettamente ed il solfito che ne risulta avrà 
così la costituzione asimmetrica. 
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7° L'asimmetria di questo solfito vien confermata dall’ete- 
rificazione con solfato di metile, la quale conduce al metilsolfonato 
di piombo e siccome allo stesso acido metilsolfonico si giunge 
eterificando solfiti di metalli bivalenti e monovalenti comunque pre- 
parati, così si deve ritenere sperimentalmente confermato che i sol- 
fiti posseggono nelle condizioni ordinarie una costituzione asim- 
metrica. Si comprende come in tal caso resta stabilita l’esavalenza 
dell'atomo di zolfo. 

8° Seguendo il modo di formazione del ditionato di manga- 
nese e dovendosi esso considerare quale prodotto di addizione ne 
risulta come formola di struttura dell’acido ditionico la seguente : 


0,$ —— OH 
| 
0,8 —— OH 


9° Si accenna alla possibilità che i tipi di reazione studiati pos- 
sano servire a dimostrare la natura dei biossidi e di alcuni se- 
squiossidi in quei casi in cui non è possibile l'isolamento di questi 
composti, ovvero anche a confermare la natura di alcune forme 
inferiori di combinazione le quali coi mezzi ordinari non potreb- 
bero essere sicuramente identificate. ° 
10° Si continua lo studio di quanto è stato svolto o som- 
mariamente accennato nel corso di questa Memoria. 


Firenze, luglio 1907, Laboratorio di Chimica Farmaceutica del R. Istituto 
di studi superiori. 


Sui persolfuri d’idrogeno. 
Nota di G. BRUNI e A. BORGO. 


(Giunta il 26 dicembre 1907 ). 


I. PARTE STORICA. 


Le nostre conoscenze intorno ai composti persolforati dell’i- 
drogeno sono ancora assai incomplete, nonostante l’interesse teo- 
rico che queste sostanze presentano, sia in sè, sia per le loro re- 
lazioni coi polisolfuri metallici. Dai non numerosi lavori che si 
trovano nella letteratura chimica su questo argomento, non risulta 
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nemmeno in modo sicuro se es'sta un solo o più persolfuri d'i- 
drogeno. 

Le prime esperienze risalgono a Scheele ('), il quale osservò 
che decomponendo un polisolfuro con acido cloridrico, si separa 
un olio giallo insolubile nell’acqua. . 

I primi dati quantitativi sulla sua composizione si debbono a 
Berthollet, il quale gli assegna la formola H,S,. . 

Ricerche abbastanza estese si debbono a Thenard (?) il quale 
versa in acido cloridrico diluito il liquido che si ottiene bollendo 
a lungo zolfo con latte di calce e filtrando. Egli trova sempre nelle 
sue analisi più di quattro atomi di zolfo per una molecola di acido 
solfidrico, cioè composizioni corrispondenti a formole superiori ad 
H,S,. Tuttavia egli, guidato da considerazioni aprioristiche e cioè 
dall’analogia col perossido d’idrogeno, persiste nell’assegnare al 
persolfuro d’idrogeno la formola II,8, , ritenendo i liquidi più ricchi 
in zolfo come soluzioni di zolfo libero ne! vero persolfuro. Che il 
suo modo di operare, lezzermente modificato più tardi da Liebig (*), 
possa facilmente condurre a questo risultato, è chiaro ; il suo li- 
quido contiene infatti anche iposolfito, il quale, per trattamento 
coll’acido, da zolfo, che si scioglie nel persolfuro contemporanea- 
mente formato. Berthelot (') osserva infatti che per preparare per- 
solfuro puro è necessario partire da un polisolfuro alcalino pre- 
parato assolutamente fuori dal confatto dell'aria. 

Ramsay (°) il quale operò pure col metodo di Thenard, ot- 
tenne persolfuri assai ricchi in zolfo, la cui formola empirica va- 
riava fra H,S. e IT,S,. Egli tentò di distillare il prodotto, ma os- 
servo che ciò non è possibile nemmeno a pressione assai ridotta. 

Una serie di ricerche si deve quindi a P. Sabatier (°). Nella 
prima egli determinò il calore di scomposizione che trovò posi- 
tivo: da esso si deduce che il persolfuro d'idrogeno è una sostanza 
endotermica. Nella seconda egli dice di aver potuto distillare il 
persolfuro a pressione ridotta da 40 a 100 millimetri di mercurio. 


() Von der Luft und dem Feuer, 153 (1077). 
(?) Ann. chim. phys. 48, 79 (1891). 

(4) Ann. Pharm.. 2. 27 (1832): 78, 170 (1896). 
CY Ann. chini. phys. [5]. 49150 (1857, 

Ci Journ. chem, Soe, [2]. [?, SOT ANTE. 


(") Compt. rend. OL. 95 (1880); 100, 1546, 1085 (1885). 
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In queste condizioni il persolfuro bollirebbe fra 60° e 85° e il li- 
quido distillato avrebbe la composizione H,S,. L'autore inclina però 
verso l’opinione di Thenard, ed ammette cioè l’esistenza di un per- 
solfuro H,S, contenente ancora disciolto solfo libero. Nella terza 
Memoria studia le reazioni e le condizioni di scomposizione. 

L’ultimo lavoro e nel tempo stesso il più esteso che si occupò 
del persolfuro di idrogeno fu eseguito da H. Rebs ('). Questo 
autore decomponeva polisolfuri di sodio, di potassio e di bario 
preparati assai accuratamente evitando il contatto dell’aria ed ag- 
giungendo ai solfuri neutri quantità calcolate di zolfo, in modo da 
avere successivamente il bi-, il tri-, il tetra- ed il penta-solfuro. Da 
qualunque di questi polisolfuri egli partissse, otteneva sempre un 
persolfuro d’idrogeno la cui composizione oscillava in limiti ab- 
bastanza ristretti intorno alla formola H,S,. Egli concluse quindi 
che questo solo persolfuro fosse capace di esistere. 

Se abbastanza scarsi sono i lavori riferentisi al persolfuro d’i- 
drogeno libero, molto numerosi sono invece quelli che si riferi- 
scono ai suoi sali. Senza pretendere di riportarli qui tutti, accen- 
neremo solo alcuni degli ultimi: Kiister ed Heberlein (*) dalla so- 
lubilità dello zolfo nelle soluzioni di solfuro sodico deducono l’e- 
sistenza di equilibrii complicati per diversi polisolfuri, fra i quali 
il tetrasolfuro si distingue per una maggiore stabilità. A risultati 
concordanti giunse più tardi Kuster (*) mediante determinazioni di 
potenziale elettrico. 

In genere sia per i polisolfuri alcalini, che per quelli alcalino 
terrosi, che per quelli di ammonio sembra che possano esistere tutti 
i diversi termini della serie R,S,, R,S,, ecc., come individui chimici 
distinti. Pel sodio e pel potassio sembra che il limite massimo di 
solforazione sia R,S,. Che per i metalli alcalini a peso atomico 
superiore si possano avere polisolfuri più ricchi in zolfo è dimo- 
strato da un importante lavoro di W. Biltz e Wilke-Dorfurt (‘) ì 
quali mediante l'esame delle curve di congelamento delle miscele 
di zolfo coi solfuri di rubidio e di cesio poterono provare in modo 
sicuro l’esistenza dei polisolfuri Rb,S, , Rb,S, , Rb,S,, Rb,S, , e Rb,S, 


(1) Lieb. Ann., 246, 356 (1888), 
(*) Zeitschr. anorg. Chem, £3, 53 (1905). 
(*) Zeitschr. anorg. Chem., 44, 431 1905). 
(4) Zeitachr. anorg. Chem. 48, 297 (1906). 
Anno XXXVIII — Parte 19 
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e corrispondentemente pel cesio. Come assai giustamente osservam 
ciò non prova ancora che in altre condizioni non possano esistere 
composti anche più solforati. Per l’ammonio sembra infatti che 
tali composti possano esistere; sulla loro composizione si hanx 
però dati poco concordanti. Fritzsche(') descrive il prodotto (NH,),$, 
al quale Sabatier (*) attribuisce la formola (NII,),Sg 

Più recentemente Bloxam (*) avrebbe ottenuto l’enneasolfur 
(NH ):5, (*). 

Per analogia coi polijoduri, analogia che venne rilevata da pa 
recchi autori, appare infatti verosimile che il massimo grado di 
solforazione cho si possa aspettare sia R,S,. 

Accenneremo infine che Le Blanc (*) ha trovato che lo zolfo 
si scioglie catodicamente dando l’anione bivalente S,’. 

Un particolare interesse presentano i polisolfuri di basi orge 
niche, di cui però pochissimi sono conosciuti. Il primo lavoro su 
questo argomento si deve ad A. W. Hofmann (°). Egli, facendo agire 
una soluzione aleoolica di polisolfuro ammonico su una pure al 
coolica di strienina, ottenne un corpo ben cristallizzato che egli 
ritenne un polisolfuro acido o persolfidrato della formola (C,,Hy 
O.N,)H,S,. Verificd che per azione di acido solforico concentrato s: 
ottiene un persolfuro di idrogeno che egli però non analizzò, ma 4 
cui attribuì in base alla suddetta analsi del composto di stricnine 
la formola H,S,. E. Sehmidt (*) il quale preparò lo stesso prodott 
per azione dell’acido solfi:lrico ed ottenne pure un composto si 
mile per la brucina, preferisce attribuire loro la formola C,,He 
O,N.)..3H,S, che per la composizione centesimale differisce assa 
poco dalla precedente. 

Hofmann {‘) ritornò più tardi sull'argomento e dimostrò ch: 
contrariamente alla sua prima opinione e a quella di Schmidt ® 


GQ) Journ. prakt. Chem, 24, 460 (1841). 

(7) Compt. rend, 97, 52 (1880), 

(*) Journ, chem. Noe. 67, 306 (1895), 

(4) E strano che nella Chimie minerale del Moissan (vol. II, pp. 222-225 
dove pure è citata la memoria del Bloxam non sia accennato questo interessant 
composto. 

(5) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 819 (1905). 

(6) Berichte 7, 81 (1868). 

(7) Lieb. Ann. 480, 287 (1876). 

(*) Berichte /0, 1087 (1877). 
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mposto di strienina è più razionale assegnare la formola (C,,H,, 
.N,). - H,S, , interpretandolo come il polisolfuro neutro di un per- 
ifuro d’idrogeno H.S,. 

È assai singolare come questi Javori di Hofmann siano ripor- 
iti inesattamente nei trattati anche recenti. Così nel Moissan (vol. I, 
p. 346-347), come nella nuova edizione del Gmelin-Kraut (vol. I, 
ag. 426-427), si cita solo la prima delle due prime Memorie e si 
ice che Hofmann ottenne un olio della composizione IT,S,, mentro 
ome si disse egli non analizzò mai il persolfuro libero; nello 
tesso equivoco caddero parecchi degli autori succitati come Rebs 
» Sabatier. Nessuno pui cita la seconda Memoria in cui egli ret- 
tifica la sua prima ipotesi. 

Tutti questi lavori sui polisolfuri mentre portano argomenti 
per far prevedere la possibilità di vari persolfuri d’idrogeno, non 
dicono però nulla sulla esistenza reale di tali sostanze allo stato hbero. 

[]avori esistenti in quest'ultimo campo sono tutti più o meno 
antichi, risalendo almeno ad un ventennio; essi sono quindi stati 
eesuiti quando la chimica inorganica non disponeva ancora «dei 
mezzi che le fornisce ora la chimica fisica, come in prima linea i 
metuli per la determinazione delle grandezze melecolari, Ci è quindi 
sembrato interessante di riprendere in esame la questione, appli- 
tandovi principalmente i motodi chimico-fisici, 


II. PARTE SPERIMENTALE. 


1. Freparazione, andlisi e proprietà. 


Si sperimentarono i vari metodi proposti. 

Facemmo anzitutto due preparazioni secondo il metodo di 
Rebs, sciogliendo cioè solfuro potassieo puro « KahIbaum + in 
alenol, aggiungendovi un eccesso di zolfo, sealdando a bagnomaria 
n tubo chiuso, cacciando Paleoo} in corrente d’idrogeno, ripren- 
dendo con aequa e versando la soluzione filtrata in acido elori- 
frico diluito con due volumi d'acqua. L'olio separatosi veniva poi 
accuratamente seccato con cloruro di caleio fuse, 

L'analisi si eseguiva pure col metodo di Rebs, che dà risul- 
tati esatti. Si scalda cioè il persolfuro in un palloncino prima pe- 
Sito mantenendo una corrente d'ilrozeno, si raccoglie l'idroveno 
Selforao in una bolla di Molir con potassa e si ripesa il residuo 
di zolfo rimasto. 


284 


Preparato I. Analizzato subito diede i seguenti risultati : 

Gr. 2,9703 diedero gr. 0,4604 di idrog. solforato e gr. 2,5135 di 
zolfo residuo. 

H.,S — 15,50; S — 84,62 °/, ('). Composizione empirica H,S,,,,. 

Preparato 2. Lasciato a sè per un paio di giorni, analizzato 
quando cominciava a deporre abbondanti cristalli di zolfo. 

Gr. 4,8201 diedero gr. 0,5274 di idrog. solforato e gr. 4,2992 
di zolfo. 

H,S — 10,84; S— 89,19 °/,. Composizione empirica H,S,,,. 

Verificammo poi che non è necessario operare dapprima in 
soluzione alcoolica, ma che gli stessi risultati si ottengono anche 
operando addirittura in soluzione acquosa, sia in tubo chiuso, sia 
in un pallone in corrente d’idrogeno. Nelle preparazioni seguenti 
si usarono quantità pesate di zolfo. I prodotti si analizzarono ap- 
pena essiccati, prima che avessero cominciato a deporre zolfo. 

Preparato 3. Da 1 mol. K,S + 2 atomi S: 

Gr. 1,2690 diedero gr. 0,2164 di idrog. solforato e gr. 1,0554 
di zolfo. 

H,S — 17,05; S — 83,17 °/,. Composizione empirica H,S,.,. 

Preparato 4. Da 1 mol. K,S +4 at. S: 

Gr. 2,0656 diedero gr. 0,3920 di idrog. solforato e gr. 1,6778 
di zolfo. 

H,S — 18,97; S — 81,22 °/,. Composizione empirica H,S,,;. 

Preparato 5. Proporzioni come sopra: 

Gr. 2,2170 diedero gr. 0,354? di idrog. solforato e gr. 1,8646 
di zolfo. 

H,S — 15.98; S— 84,10°/,. Composizione empirica H,S,,,. 

Preparato 6. Da 1 mol. K,S+ 5 at. S: 

Gr. 0,9360 diedero gr. 0,1544 di idrog. solforato e gr. 0,7870 
di zolfo. 

H,S — 16.49; S — 84,08 °/,. Composizione empirica I,S,,,. 

Preparato 7. Da 1 mol. K,S +9 at. S: i 

Gr. 2,0836 diedero gr. 0,3630 di idrog. solforato e gr. 1,7218 
di zolfo. 

H,S — 17,42; S— 82,64 °/,. Composizione empirica H,Sg04 


(1) S'intende qui come sempre lo zolfo ia più dell'atomo dell'acido sol- 
fidrico. 
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Si fecero poi alcune altre preparazioni adoperando, invece di 
solfuro potassico, solfuro di calcio puro di Kahlbaum. 
Preparato 8. Da 1 mol. CaS+2 at. S: 
Gr. 2,9182 diedero gr. 0,4412 di idrog. solforato e gr. 2,4752 
di zolfo. 
H,S — 15,12; S — 84,83 °/,. Composizione empirica H,S,,,. 
Preparato 9. Da 1 mol. CaS+9 at. S: 
Gr. 3,1230 diedero gr. 0,5588 di idrog. solforato e gr. 2,5702 
di zolfo. 
H,S — 17,89; S— 82,30 °/,. Composizione empirica H,S,,g. 
Cercammo poscia di preparare liquidi più ricchi che fosse pos- 
sibile in zolfo, sia sciogliendo zolfo cristallino in preparati già ana- 
lizzati, sia lasciandoli a sè per tempo lungo finchè depositassero 
abbondantemente zolfo, decantando ed analizzando il liquido limpido. 
Preparato 10. Dal preparato 9 per aggiunta di zolfo: 
Gr. 2,0826 diedero gr. 0,2414 di idrog. solforato e gr. 1,8480 
di zolfo. 
H,S — 11,59; S — 88,73 °/,. Composizione empirica H,S,,,. 
Preparato 11. Da persolfuro preparato col metodo di Rebs 
lasciato a sò per due settimane. Aveva depositato molto zolfo : 
Gr. 3,3472 diedero gr. 0,2710 di idrog. solforato e gr. 3,0786 
di zolfo. 
H,S — 8,28; S — 91,97 °/,. Composizione empirica H,9,;g. 
Preparato 12. Ottenuto come sopra. 
Gr. 1,6586 diedero gr. 0,1076 di idrog. solforato e gr. 1,5548 
di zolfo. 
H,S — 6,49; S — 93,74°/,. Composizione empirica H,S,,,,. 
Questo è, a quanto risulta, il persolfuro più ricco in zolfo 
preparato finora. Ramsay e Sabatier (loc. cit.) erano arrivati fino 
a H.So 
Come risulta dalle esperienze ora riportate, noi possiamo con- 
fermare l’osservazione di Rebs che la quantità di zolfo aggiunta 
al solfuro alcalino, ossia la composizione del polisolfuro alcalino 
da cui si parte, non ha influenza sulla composizione del persol- 
furo d’idrogeno che si ottiene. Noi anzi non abbiamo mai potuto 
ottenere persolfuri così poveri in zolfo come quelli avuti da Rebs, 
nè di composizione così costante, non avendo mai potuto scendere 
al disotto di H,S,,; 
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Quanto alla massima parte delle proprietà fisiche e chimiche 
possiamo confermare i dati degli autori precedenti. I persolfuri di 
idrogeno sono liquidi limpidi, pesanti, più o meno colorati in giallo- 
chiaro, solubili in molti solventi organici anidri (benzolo, toluolo, 
cloroformio, solfuro di carbonio, ecc.). 

Noi abbiamo tentato di averli allo stato solido cristallino per 
vedere se era possibile avere per questa via composti di compo- 
sizione ben dofinita. Sottoponemmo a questo scopo persolfuri di 
diversa composizione sia puri, sia in soluzione concentrata nel . 
toluolo a raffreddamento intenso mediante miscuglio di anidride 
carbonica solida ed acetone (-— 82°), ma senza risultato. Dai Jiquidi 


puri non ottenemmo che masse assai viscose, ma sempre plastiche 
ed amorfe ed anche dopo molto tempo non si aveva nessuna traccia 
di formazione di cristalli. 

Fallito questo metodo di purificazione tentammo di ricorrere 
alla distillazione nel vuoto già usata da Sabatier (loc. cit.). Dob- 
biamo però dire che anche operando con persalfuro perfettamente 
disseeca‘o, con ogni cura, e quantunque noi operassimo a pre& 
sioni da 2 a 8 mm., molto più basse cioè di quelle usate da Sa- 
batier, noi non siamo riusciti ad avere una distillazione. Appena 
si fa il vuoto il liquido comincia subito a perdere abbondante- 
mente idrogeno solforato e questa perdita continua sempre con 
forti sussulti senza che si abbia una vera e propria distillazione. 
I nostri risultati concordano in ciò con quelli di Ramsay (loc. cit.). 
Nel palloncino rimangono liquidi saturi di zolfo ed assai solforati, 
come 1 due seguenti : 

Preparato 13 : 

Gr. 2,2652 diedero gr. 0,2942 di idrog. solforato e gr. 2,3744 
di zolfo. 

HS — 11,04;S —- 89,07 °/.. Composizione empirica H,S,,,. 

Preparato 14: 

Gr. 2,2477 diedero gr. 0,1856 di idrog. solforato e gr. 2,06308 
di zolfo. 

11,5 -—- 8,26; S— 91,78%. Composizione empirica H,S,,,,. 


“ae 


2. Comportamento rispetto all'idrogeno solforato. 


Noi abbiamo voluto vedere se per assorbimento di idrogeno» 
solforato si potessero avere preparati più poveri in zolfo. 
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Preparato 15. A tale scopo abbiamo tenuto un persolfuro 
della composizione H, S,,, (preparato 6) per due ore a 0° in cor- 
rente di idrogeno solforato secco, facendo in modo che la corrente 
di gas lambisse la superficie del liquido. Non solo non siamo 
riusciti nel nostro intento, ma la corrente di gas ha favorito la 
eliminazione di idrogeno solforato dal liquido, ottenendosi un pre- 
parato ricchissimo in zolfo. L'analisi diede infatti i seguenti ri- 
sultati : 


Gr. 1,3568 diedero gr. 0,1390 di idrog. solforato e gr. 1,2202 
di zolfo. 

H,S — 10,24: S — 89,93 °/,. Composizione empirica II,S,00- 

Pensammo allora di mescolare il persolfuro coll’idrogeno sol- 
forato liquido. A tale scopo, in un tubo a pareti robuste conte- 
nente persolfuro liquido, raffreddato mediante anidride carbonica 
e acetone, facemmo condensare idrogeno solforato. Osservammo 
tosto che il persolfuro non si scioglieva sensibilmente. Siccome 
tal fatto poteva attribuirsi alla grande viscosità che il persolfuro 
presenta a temperatura così bassa, chiudemmo il tubo alla lam- 
pada e lo portammo alla temperatura ambiente ('). Con nostra 
sorpresa osservammo che nonostante ripetuta agitazione si avevano 
sempre due strati ben distinti. Ripetemmo più volte l’operazione 
sempre con lo stesso risultato. 

È dunque stabilito che l'idrogeno solforato liquido e il per- 
solfuro d'idrogeno non sono miscibili. Il fatto è assai strano ed 
è, crediamo noi, il primo caso di due composti così strettamente 
analoghi che non si mescolino in tutti i rapporti. 

Volemmo sperimentare se si abbia almeno una solubilità limi- 
tata. Dopo di aver raffreddato nuovamente a — 80° uno dei tubi, 
lo aprimmo e decantato lo strato superiore lasciammo lentamente 
evaporare l'idrogeno solforato. 8 centimetri cubici di liquido la- 
sciarono un residuo di grammi 0,55 di persolfuro, che analizzato 
approssimativamente diede numeri corrispondenti alla formula H5S;. 


3. Determinazione dei pesi molecolari. 


Poichè è evidente che i preparati sopra ottenuti sono costi- 
tuiti in genere da soluzioni di zolfo in eccesso in persolfuri di 


(1) Si era in estate e questa temperatura poteva variare dai 25 ai 30 gradi. 
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composizione ancora ignota, restava ancora a risolvere la parte 
sostanziale del problema che ci eravamo posti, e cioè quali di 
questi persolfuri esistano come individui chimici ben definiti. Non 
essendo riusciti a separare tali composti nè per cristallizzazione 
nè per distillazione, non restava che ricorrere al metodo criosco- 
pico per determinare quali molecole rimangano non scisse in so- 
luzione. 

Eeco come il metodo crioscopico può condurre a tale risul- 
tato: Si usi un solvente in cuilo zolfo si sciolga dando esattamente 
molecole Sy e vi si sciolga un persolfuro di composizione empirica 
H,S,. Questo si scinderà in generale nella vera molecola del per- 
solfuro, sia H,S,, più(z — y) S che resterà in soluzione allo stato di 
zolfo ottoatomico. Si avrà così per l'abbassamento di congelamento un 


coefficiente 1 — 1 + S E 7, Sarà dunque facile calcolare quale peso 





molecolare apparente dovrebbe aversi se in soluzione esistessero 
le molecole H,S.,H,S, od H,S, o un miscuglio di queste. Resterà 
solo ad esaminare se la sensibilità del metodo sia sufficiente per 
decidere fra le varie formole. 

Come solvente fu usato il bromoformio, che si presta benis- 
simo sotto ogni rapporto. Esso scioglie infatti bene sia il persol- 
furo, sia lo zolfo, gela a temperatura assai comoda (+ 8°), dà 
soprafusioni piccole, è facile ad aversi puro ed anidro ed ha una 
costante di abbassamento assai alta (K — 144), come fu determinato 
da Ampola e Manuelli ('), cosicchè permette determinazioni assai 
esatte. | 

Determinammo prima in esso la grandezza molecolare dello 
zolfo e trovammo che si hanno con sufficiente esattezza numeri cor- 
rispondenti alla formola S,. 


Concentraz, Abbass, temp. P. mol. 
(Sy — 256) 
2,230 1,930 247 
5,305 39,10 246 
0,736 0°43 246 
1,650 09,94 254 


(') Gazz. chim, ital., 25, II, 76 (1896). 
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Eseguimmo quindi accurate esperienze colla maggior parte dei 
preparati sopra descritti. 





î| Pean Peso leso 
1 Concentrazione] Abbassamento 
2 | del solvente | della sostanza molecolare 
a) 
s|gr. 35,372 | gr. 0,8106 2,28 1,78 184 
9] » 30,3924| - 0,5686 1,871 1,37 197 
Soap tsse | | 0,6442 |) 1,734 \ 1,32 199 
e 11,2626 . | 3,398 { 2,49 
5 > son » 0,5378 1,553 1,15 194 
1» 39,6178] - 1,0744 2,710 1,84 212 
| | 39,2310 | 1,1922 | 2,69 \ 2,50 _ 
©) 28,5910] | 0,5870 } 2,05 | 2,46 an 
DI. 34,0684) » 0,5434 1,595 1,00 230 
13). 29,6802] » 1,0362 3,491 211 238 
2} » 27,0230] » 0,4424 1,63 1,05 223 
Ill » 27,8200| » 0,7694 2,76 1,60 245) 
Ul» 31,4254} » — 0,9870 3,14 1,82 248 
| 34,6952 0,6603 190 7 0,94 
| \ 35,3304. \ 0,6956 \ 196 1,05 _ 
j 31,2060 ” | 04972 1,55 | | 0,85 276 
(),42 


35,6970; ; 0,2961 0,829 


Nella tabella seguente sono riassunti i risultati suesposti, con- 
frontati colla composizione empirica e coi valori calcolati per le 
varie molecole possibili : 


= 
= 
mi 
aL 
= 
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‘ Peso molecolare calcolato 
ni pogiz.| Peso mol. 








| Ai ei Osservazioni 
> |empirica | trovato per per per 
«I HyS; +-S | H,S,4+-Sy | H,S.-++S;3 
= : : ! 
4 HSys, | 184 168 ca -- | per H,S.+H,S, calce. 178 
Vv ISo 197 108 a — | per H,S,44H,S, » 188 
7 WeSsiie | 192 172 194,4 A = 
| 
BI HS | 194 178 198 — — 
1°] Sc, 212 | 178 | 199 | per HyS+4H,S, » 213 
| 
h Ny vg 207 | 179 i 200 — » » » » 
10 11,54 230, 198 213 | 233 | — 
SL ade. 238197 213 234 — 
2 HS 223 197 © 214» 233 | — 
È 
17 oS yee 245 200 | 223 239 “ni 
14 H,Simg 248. 209, 293 229 — 
> Sia 2760 218 229 243 per II,S,+S,,g; cale. 274. 
| Soluzione leggermente 
! | torbida 


ie 


Come si vede, le nostre esper.enze conducono alla conclusione 
lic in soluzione possono esistere, secondo la composizione del li- 


quido da cui si parte, differenti molecole e così II,S,,H,S, ed H,9S,. 
Nei persolfuri più ricchi in zolfo sembra anzi che si possa avere 
in molecola H,S, (prep. 12); diamo questo risultato con qualche 
riserva perchè la soluzione relativa si era, per quanto legger- 
mento, intorbidata, mentre tutte le altre erano rimaste perfetta- 
Metto limpide. 

Naturalmente non sarebbe possibile in base a queste esperienze 
ilulurro se ad es., si abbiano molecole H,S, o miscele in propor- 
zioni uguali di H,S, ed H,S,. Siccome però le esperienze suc- 
citate di molti autori e sopratutto quelle di Biltz dimostrano in 
nilo sicuro che esistono effettivamente tutti i varii polisolfuri 
corrispondenti ai varii persolfuri d’idrogeno, così è più naturale 
minottere l’esistenza come molecole intere dei varii termini succi- 
Luli. Certo è ad ogni modo che si può escludere che avvengano 
4cissioni in persolfuri inferiori ad H,S,. 
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Rimane a vedere, come si disse sopra, se il metodo sia abba- 
stanza sensibile, ossia se la scelta fra le diverse formole dipenda 
da differenze nei punti di congelamento che non cadono nei limiti 
degli errori d’osservazione. 

Diamo qui sotto un esempio per dimostrare che questo peri- 
colo è assolutamente escluso : 


Abbassamento crioscopico calcolato per Abbassamento 
H,S, + Sr H,S, + Sy H,S, + Ss; osservato 
215 2" 36 2° 55 90,11 


Si vede che le differenze fra gli abbassamenti richiesti dalle 
varie formole sono rispettivamente di 2 e rispettivamente di 4 de- 
cimi di grado, errori che sono assolutamente esclusi, poichè con 
un solvente come il bromoformio tali errori non possono superare 
i 208 centesimi di grado. 


4. Polisolfuri di basi organiche. 


Accenneremo brevemente ad alcune esperienze fatte su questo 
argomento. Abbiamo anzitutto preparato per altra via il persol- 
furo di stricnina di Hofman (v. sopra), e cioè mescolando soluzioni 
benzoliche di persolfuro d’idrogeno di composizione H,S, con solu- 
zione alcoolica di stricnina. Abbiamo ottenuto i cristalli giallo-aran- 
ciati aventi le stesse proprietà indicate da Hofmann. Analizzati otte- 
nemmo pure risultati corrispondenti alla formula (C,,H,,O,N,),H,5,,. 

Verificammo che in opportune condizioni, e copratutto raf- 
freddando bene, altre basi organiche danno composti analoghi. Cosi 
isolammo allo stato di sufficiente purezza ed analizzammo il per- 
solfuro di benzilammina che ha pure la composizione (C,H,N),H,5... 
Torneremo in breve su questo argomento. 

Osservammo pure che facendo condensare ammoniaca liquida 
sul persolfuro d’idrogeno si hanno dei bei cristalli rosso-aranciati 
di persolfuro ammonico, cristalli che ci riserviamo di studiare ul- 
teriormente. 

Diremo infine che abbiamo in corso ricerche sulla costituzione 
dei persolfuri alcalini, nelle quali applichiamo il metodo già usato 
con tanto successo da Stromholm (') ed Abegg e Hamburger (*) 


(*) Jour, prakt. Chem, 66, 423, 517 (1902); 67, 345 (1903). 
(*) Zeitschr. Anorg. Chem., 50, 4 3 (1906). 
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nello studio dei polijoduri e cioè la determinazione del rapporto 
secondo cui si ripartisce lo zolfo fra le soluzioni acquose o metil- 
aleooliche sature dei polisolfuri stessi ed il solfuro di carbonio. 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Universita. _ 


Seleniati di cerio. 
Nota di MASANIELLO CINGOLANI. 


I) seleniato ceroso venne descritto da Jolin (') come sale con 6, 
con ‘ e con 12 molecole di acqua; seleniati cerici non si cono- 
scono, | 

Jolin descrive il seleniato di cer.o della formola Ce,(SeO,),;.6H,O 
come sale cristallizzato in prismi, ne dà l’analisi completa, senza 
però dire in qual modo egli l’ha ottenuto. Il seleniato della formola 
Ce.(Se0O,),.9H,0, pure cristallizzato, egli ottenne evaporando a b. m. 
una soluzione di acetato di cerio insieme con un eccesso di acido se- 
lenico 0 evaporando a freddo una soluzione leggermente acida, e di 
questo sale ha determinato le percentuali di Ce e di Se. Il terzo 
seleniato poi della formola Ce,(SeO,),.12H,O, secondo il Jolin, cri- 
stallizza da una soluzione neutra per evaporazione su acido solfo- 
rico, e di questo ultimo sale egli ha determinato solo la percen- 
tuale di Ce, 

Non ho ereduto privo d’interesse riprendere lo studio del se- 
leniato di cerio e dei suoi vari stati d’idratazione, vista l’impor- 


tanza che questo genere di studi ha assunto. 
lo ho ottenuto, variando le condizioni di preparazione, sele- 
niato ceroso in diversi stati d’idratazione e cioè: seleniato ceroso 


tetraidrato Ce,(SeO,),.4H,O, pentaidrato Ce,(SeO,),.5H,O, setteidrato 
Ce,(Se0,),.7H,O, ottoidrato Ce,(SeO,),.8H,O, decaidrato Ce,(SeO,),. 
10H,0, endecaidrato Ce,(SeO,),.11H,O, dodecaidrato Ce,(SeO,),. 
1211.0). Questi diversi sali si separano mantenendo a temperature va- 
rie la soluzione satura a freddo. 

(Questi idrati di seleniato ceroso presentano analogia con i 
corrisponilenti idrati di solfato ceroso descritti da W. Muthmann 


| Bull. Soc. chim., 27, 536 (1874). 
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e H. Réling ('), da Marigna” (*), da Wyrouboff (*), da Kraus (‘), 
da Hermann (?), da Jolin (°), e da altri, e in modo più completo 
da Koppel (’), il quale ha stabilito l’esistenza del solfato ceroso 
anidro, Ce,(SO,),, e con 12, con 9, con 8, con 6, con 5, con 4 
molecole di acqua, determinandone le curve di solubilità alle di- 
verse temperature e studiandone le condizioni di stabilità. 

Come i vari idrati di solfato ceroso, così i vari idrati di se- 
leniato ceroso presentano una grande instabilità; facilmente alla 
temperatura ordinaria perdono acqua se tenuti in ambiente secco, 
e il seleniato anidro ne assorbe quando venga tenuto in ambiente 
umido. 

Gli idrati contenenti un numero maggiore di molecole di acqua 
si ottengono a tempera‘ure più basse; essi poi riscaldati a 100° 
perdono acqua e si trasformano nel sale tetraidrato, che si ottiene 
al di sopra di 95°, e che a 100° è stabile; riscaldati a 180° si tra- 
sformano nel sale anidro. 

Anche per la solubilità, il comportamento è analogo a quello 
degli idrati di solfato ceroso, poichè la solubilità di essi è mas- 
sima a temperatura bassa e va sempre diminuendo quanto più si 
innalza la temperatura, raggiunge il minimo di solubilità a 99°, 
mentre da 95° a 100° la solubilità aumenta leggermente. 


Seleniato di cerio anidro Ce,(Se0,),. 


Si ottiene riscaldando a 180° i diversi idrati per 6-8 ore; si 
presenta sotto l'aspetto di polvere finissima, bianca, amorfa, che ri- 
scaldata a 200° comincia a | arrossare leggermente e a 230°-250° si de- 
compone sviluppando vapori acidi e assumendo un colorito giallo 
rossastro. Il sale anidro lasciato in ambiente umido alla temperatura 
ordinaria va assorbendo lent men*e acqua sino a trasformarsi nel 
dodecaidrato, che è il sale più idratato che ho ottenuto. La se- 
guente tabella indica il decorso dell'aumento di peso del sale ani- 
dro tenuto in ambiente umido a temperatura ordinaria. 

(') Z. Anorg. chem., 16, 450-462 (1808). 

(*) Mém. Soc phys., Geneve, 74 (1855) 201. 

(®) Bull, Soc. chim. (3) 25 (1901) 121. 

(4) Z. Kryst., 34, Hefte, 4. 

(3) Journ. prakt. chem., 30 (1) 184 e 92, 126. 

(8) Bull. Soc. chim., 20, 539 (1874). 

(?) Z. Anorg. chem., 41 (1904) 377. 


sa 


Gr. 1,6252 di Ce,(Se0,), tenuto nelle suddette condizioni ha au- 
mentato di peso nei tempi sottoindicati delle seguenti quantità : 


Tempi (ore) Aumenti di peso 
18 0,1238 
44 0,1881 
51 0,2337 

114 0,3061 
169 0,3817 
192 0,4219 
212 0,4638 
239 0,4797 
269 0,4924 | 
308 0,4932 
334 0,4938 


L'aumento di peso di gr. 0,0412 corrisponde al una molecola 
di acqua, quello di gr. 0,1648 a 4 molecole, quello di gr. 0,2884 a 
7 molecole e quello di gr. 0,4944 a 12 molecole. 

Quindi l’assorbimento delle prime 4 molecole di acqua avviene 
assai presto e procede celermente sino a 7 molecole e poi prose- 
gue sempre più lentamente. 


Seleniato di cerio tetraidrato Ce,(SeO,),.4H,0. 


Ho ottenuto il seleniato ceroso tetraidrato aggiungendo ad una 
soluzione di nitrato di cerio un eccesso di soluzione concentrata 
di acido selenico: per ogni molecola di nitrato di cerio ho ag- 
giunto Ja quantità corrispondente a due molecole di acido selenico. 
Gr. 14,1 di nitrato di cerio (contenente i] 41,23 ‘/, di CeO,) ho 
sciolti in 50 cc. di acqua: alla soluzione filtrata ho aggiunto cc. 20 
di una soluzione di acido selenico che conteneva gr. 49,11 di 
I1,SeO, in 100 cc. A freddo, anche dopo alcune ore, non si separa 
nulla; riscaldando a b. m. bollente cominciano dopo poco tempo a 
depositarsi dalla soluzione calda dei bei cristalli splendenti, pri- 
smatici, che si riuniscono a ciuffi; tali cristalli, quando si lascì 
raffreddare il liquido, tendono a sciogliersi nuovamente, li ho 
quindi raccolti filtrando la soluzione a caldo e lavando con acqua 
calda. Così ottenuti e lavati, fatti asciuvare su carta alla tempera- 
tura ordinaria, i cristalli si presentano sotto forma di prismi splen- 
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denti, appartenenti al sistema trimetrico. Essi non contengono acido 
nitrico ; la reazione con la difenilammina in soluzione solforica ri- 
sulta completamente negativa. 

Il sale è solubilissimo nell’acqua fredda, poco solubile nel- 
l’acqua calda; è quasi insolubile nell’alcool. Il seleniato di cerio 
tetraidrato riscaldato a 100° non perde più del 0,2 °/, di acqua; 
invece riscaldato a 170°-180° perde tutta l’acqua che contiene e 
diviene completamente anidro; a 250° comincia a decomporsi, svi- 
luppando prodotti a reazione acida ed assumendo un colorito ros- 
sastro; calcinato fortemente a fiamma diretta si trasforma in 08- 
sido cerico (CeO),). 

Si ottiene pure il sale tetraidrato riscaldando a 100° per 24 ore 
gli altri sali maggiormente idratati, che in seguito descriverò. 

Per l’analisi di questo e degli altri sali ho determinato l’acqua 
riscaldando prima a 100° e poi a 175°-180° sino a costanza di peso. 
Il cerio ho determinato come CeO, per calcinazione; l’acido sele- 
nico ho calcolato per differenza. 

I seguenti risultati analitici si riferiscono a sale ottenuto in 
quattro preparazioni diverse. 

I. Gr. 1,3768 di sale polverizzato hanno perduto di peso'in 
24 ore a 100° gr. 0,0017 e a 180° in 8 ore gr. 0,1245; dopo calci- 
nazione è rimasto un residuo di gr. 0,6038 di CeO,. 

II. Gr. 1,1265 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0013 e a 180° 
gr. 0,1015; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4942 
di CeQ,. 

II. Gr. 1,6553 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0006 e a 180° 
gr. 0,1516; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,7280 
di CeO,. 

IV. Gr. 1,6587 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0007 e a 180° 
gr. 0,1496; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,7287 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il III IV Cex(Se0 ).4H,0 
Ce 35,69 35,70 35,80 35,70 35,83 
H,O 9,04 9,01 9,15 9,02 9,21 


H,Oa100° 0,12 011 003 0,04 
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Quando si mantiene per qualche tempo a 95°-98" oppure si fa 
bollire una soluzione, sia di seleniato di cerio tetraidrato sia di 
uno qualunque degli altri idrati, si deposita sempre un sale cri- 
stallino in forma di piccoli prismi, che l’analisi dimostra esser 
pure seleniato di cerio tetraidrato. 

Riporto i risultati di alcune analisi di sale ottenuto in diverse 
preparazioni. 

I. Gr. 1,4508 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0028 è a 180° 
gr. 0,1360; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,6367 
di CeO0,. 

II. Gr. 0,7743 di sale hanno perduto a 100" gr. 0,0017 e a 180° 
gr. 0,0721; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3402 
di Ce0,. 

III. Gr. 0,2846 di sule hanno perduto a 100° gr. 0,0007 e a 180° 
gr. 0,0270; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,1247 
di Ce0,. | 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I II III Ce,(SeO,),.4H,0 
Ce 39,71 35,75 35,66 35,83 
H,O 9,37 9,31 9,48 9,21 


H,Oa 100° 0,19 0,21 0,24 


Il Dott. A. Rosati, al quale ho affidato lo studio cristallogra- 
fico del seleniato di cerio tetraidrato, mi comunica i seguenti ri- 
sultati : 

«I cris alli di Ce,(Se0,)}.4IL,0 sono piccoli, incolori, brillanti ; 
hauno forma di prisma esagonale con una dimensione media di 
3 mm.di altezza ed 1 mm. di diametro. Lo studio delle proprietà 
ottiche a luce parallela li fa ritenere trimetrici, avendosi estinzione 
retta tanto per le facce parallele alla direzione d’allungamento dei 
cristalli, quanto per il pinacoide basale. La combinazione è molto 


semplice : 
fit}, {010} , {001} (V.fig.1) 


e talvolta soltanto : 110} 001} 


, 
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Fig. 1. 


Le facce sono quasi sempre fortemente striate e corrose, 6 
perciò male si prestano a misure goniometriche. Tuttavia fu mi- 
surato l'angolo (110) A (110), che risultò di 68°,42, come media di 22 
m'sure e l’angolo (110) A (010) — 550,54, media di 9 misure. Dall’an- 
solo del prisma verticale si ricava il rapporto : 


a: b — 0,6834: 1 


Una sezione all’incirca parallela a (100), osservata al conoscopio, 
fa vedere una figura d’interferenza biassica con grande angolo 
degli assi ottici, il cui piano risulta parallelo a (010). Figure si- 
mili, ma più confuse si osservano anche in sezioni parallele a (001). 

Nella speranza che ottenendo in seguito cristalli migliori possa 
completarne lo studio, aggiungerò che i cristalli del solfato ana- 
logo Ce,(SO,),.4H,O prodotto per disidratazione del Ce,(SO,),.8H,O, 
come riferisce il Wyrouboff ('), si presentano in forma di aghi 
fortemente birifrangenti, con estinzione retta e grande angolo degli 
assi ottici ». | 


Seleniato, di cerio pentaidrato Ce,(SeO,),.5H,0. 


Questo sale si ottiene svaporando su b. m. bollente soluzioni 
sature o soprassature e fortemente acide di seleniato tetraidrato. A 
caldo si depositano cristalli prismatici corti e sottilissimi, che si 
riuniscono a ciuffi, e che tendono a ridisciogliersi quando si raf- 
freddi la soluzione. Li ho raccolti filtrando a caldo la soluzione, 


( Z. f. Krist. u, Mio., 1902, Bd. XXXII, S. 189. 
Anno XXXVIII — Parte I 20 
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lavando con acqua calda e lasciandoli asciugare su carta a tem- 
peratura ordinaria. Il sale pentaidrato riscaldato a 100° sino a peso 
costante, perde una molecola di acqua, e a 180° dopo 6-8 ore di- 
viene anidro e la perdita totale di peso corrisponde a 5 molecole di 
acqua. 

I seguenti risultati analitici si riferiscono a sale ottenuto in 
varie preparazioni. 

I. Gr. 1,6163 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0293 e a 180° 
gr. 0,1817; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,6968 
di Ce0,. 

II. Gr. 1,1523 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0232 e a 180° 
gr. 0,1308; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4948 
di CeO,. 

III. Gr. 1,2183 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0238 e a 180° 
gr. 0,1363: dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,5228 
di CeQ,. 


Per 100 parti: 
Trovato Calcolato per 
I Il INI Cey Se0,)3.5H,0 
Ce 35,08 34,95 34,92 35,03 
H,O 11,24 11,35 . 11,19 11,26 
H,O a 100° 1,81 2,01 1,95 (2,25 per 1H,O) 


Seleniato di cerio setteidrato Ce,(SeO,)3.7H,O. 


Tenendo immerso nel termostato ad acqua, regolato a 80°,5, un 
tubo contenente 25 cc. di una soluzione di seleniato tetraidrato a 
circa il 40 °/,, rimescolata continuamente a mezzo di un agitatore 
meccanico, quando il liquido ha raggiunto la temperatura del ba- 
gno, cominciano a separarsi i cristallini di sale setteidrato, e la 
separazione procede con rapidità. Ho raccolto il precipitato rapi- 
damente su filtro alla pompa d’aspirazione e lasciato asciugare su 
carta alla temperatura ordinaria. Lo stesso sale si ottiene ope- 
rando a 91°. 

Il seleniato di cerio setteidrato si presenta sotto forma di sot- 
tilissimi cristalli aghiformi amiantacei, riuniti ad ammassi; alla 
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temperatura di 100° dopo 24 ore subisce una perdita di peso cor- 
rispondente a 3 molecole di acqua; riscaldato a 180° diviene ani- 
dro dopo 8 ore e la perdita totale di peso corrisponde a 7 mole- 
cole di acqua. 

I seguenti risultati analitici si riferiscono a sale ottenuto nelle 
due preparazioni. 

I. Gr. 0,9236 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0577 e a 180° 
gr. 0,1406; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3791 
di CeQ,. 

II. Gr. 0,6283 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0396 e a 180° 
gr. 0,0975; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,2571 
di CeO,. 

III. Gr. 0,8793 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0546 e a 180° 


gr. 0,1329; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3619 
di CeO,. 


Per 100 parti: 
Trovato Calcolato per 
I II Il Ce,(SeO,)3.7H,0 
Ce 33,41 33,31 33,46 33,52 
H,O 15,22 15,51 15,11 15,08 
H,0 a 100°, 6,24 6 30 6,21 (6,46 per 3H,O) 


Seleniato di cerio ottoidrato Ce,(Se0,);.8H,0. 


Questo sale si separa sotto forma di polvere cristallina da una 
soluzione concentrata preparata a freddo di seleniato tetraidrato, 
‘quando questa venga mantenuta a temperature tra 60°-78°. Da una 
soluzione del sale tetraidrato, concentrata al 40 °/, circa, mante- 
nuta, nel modo descritto per il sale setteidrato, in termostato 
regolato a 60°, dopo poco tempo cominciano a separarsi dei cri- 
stallini di sale ottoidrato, e la separazione, dopo iniziatasi, pro- 
cede con rapidità. Il sale depositatosi dopo 6-7 ore, raccolto rapi- 
damente su filtro alla pompa d’aspirazione e fatto asciugare su 
carta alla temperatura ordinaria, si presenta in ammassi di aghi 
finissimi. Lo stesso sale ho ottenuto operando a 60°,8 e a 789,2. 
Il sale ottoidrato riscaldato a 100° sino a peso costante perde 
4 molecole di acqua; riscaldato a 180° per 8 ore perde tutta l’acqua 


ae tae SC me ee eae me nno 





- + ore = 





_ Yi 


300 


che con.iene e la perdita totale di peso corrisponde a 8 molecole 
di acqua. 

I seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto nelle tre 
preparazioni. 

I. Gr. 1,0119 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0784 e a 180° 
gr. 0,1660 ; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4083 
di Ce0,. 

II. Gr. 0,5029 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0398 e a 180° 
gr. 0,0826; dopo calcinazione è rimasto un residuo di yr. 0,2039 
di Ce0,. 

III. Gr. 1,1235 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0901 e a 180° 
gr. 0,1902; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4507 
di Ce0,. 


Per 100 parti: 
Trovato Calcolato per 
I II Il Ce,(SeO,),.8H,0 
Ce 32,83 32,85 32,65 32,82 
H,0 16,40 16,42 16,92 16,85 
H,0a100° 7,74 7,91 8,02 (8,44 per 4H,O) 


Seleniato di cerio decaidrato Ce,(SeO,),.10H,O. 


Da una soluzione concentrata preparata a freddo di seleniato 
di cerio tetraidrato, mantenuta a temperature tra 34° e 46°, si se- 
para un sale cristallino, che è il seleniato ceroso decaidrato. 

In una prima preparazione, operando nel modo già detto per 
il 7 e per l’8-idrato, la temperatura del termostato era di 349,2; 
in un’altra di 45°, e in una terza preparazione la temperatura era 
di 459,9. In tutte e tre le preparazioni il sale raccolto filtrando 
rapidamente la soluzione alla pompa d’aspirazione, fatto asciu- 
gare su carta a temperatura ordinaria, era costituito dall’idrato 
con 10 molecole di acqua. Esso si presenta sotto forma di mam- 
melloncini, che visti al microscopio risultano costituiti da masse 
di aghi sottilissimi. Il sale riscaldato a 100° sino a costanza di peso 
perde acqua e la perdita di peso corrisponde in media a 6 mole- 
cole di acqua; a 180° dopo 8 ore diviene anidro e la perdita di 
peso corrisponde complessivamente a 10 molecole di acqua. 

I seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto nelle di- 
verse preparazioni, 
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i. Gr. 0,9633 di sale hanno pérduto a 100° gr. 0,1164 e a 180° 
gr. 0,1984; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3718 
di CeQ,. 

II. Gr. 1,0104 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1199 e a 180° 
gr. 0,2005; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3899 
di CeO,. 

IIL Gr. 1,1091 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1321 e a 180° 


gr. 0,2253; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4294 
di CeQ,. 


Per 100 parti: 
Trovato Calcolato per 
I Il Ill Co,(Se0,);.10H,0 
Ce 31,41 31,40 31,50 31,48 
H,O 20,59 19,84 20,31 20,24 
H,Oa 100° 12,08 11,86 11,91 (12,14 per 6H,O) 


Seleniato di cerio endecaidrato Ce,(SeO,),.11H,O. 


Questo sale si ottiene da soluzioni sature a freddo di seleniato 
ceroso tetraidrato rimaste a lungo a temperature tra 12° e 28°; 
quindi è l’idrato che sempre si deposita quando si lascino evapo- 
rare lentamente alla temperatura ordinaria le soluzioni concentrate 
d: seleniato ceroso. 

Da 25 cc. di soluzione di seleniato ceroso tetraidrato satura 
a 0° e mantenuta ad una temperatura di 129,6, si se,arano dopo 
un’ora circa dei cristallini, la cui formazione va aumentando nello 
spazio di 5-6 ore; questi cristallini raccolti filtrando il liquido alla 
pompa d’aspirazione, fatti asciugare su carta a temperatura ordi- 
naria, assumono la forma di mammelloncini, che visti al micro- 
scopio risultano costituiti da ammassi di aghi sottilissimi. Il sale 
così ottenuto ha la compusizione di un seleniato ceroso endeca- 
‘idrato, 

Operando, con la stessa soluzione, alla temperatura di 26°,6, 
od anche di 28,8, si ottiene il medesimo sale endecaidrato. 

Ho ottenuto pure sale endecaidrato per lenta evaporazione, 
a temperatura ordinaria dopo parecchi giorni o più presto se 
l’evaporazione era fatta su acido solforico, sino a che cominciava a 
notarsi deposizione di sale, delle soluzioni concentrate dei varî idrati 
di seleniato ceroso con 4, con 5, con 7, con 8, con 10 ed anche 
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con 12 molecole di acqua; in questo caso il sale endecaidrato si 
separa sotto forma di globetti, che anche ad occhio nudo si ve- 
dono costituiti da cristalli sottilissimi aghiformi. 

Il seleniato di cerio endecaidrato riscaldato a 100° sino a peso 
costante perde acqua e la perdita di peso corrisponde circa a 7 
molecole di acqua: come gli altri sali già descritti, riscaldato a 180° 
diviene anidro e la perdita totale di peso corrisponde a 11 mole- 
cole di acqua. 

I seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto in di- 
verse preparazioni. 

I. Gr. 0,5970 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0785 e a 180° 
gr. 0,1295; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,2272 
di CeQ,. 

II. Gr. 1,1242 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1532 e a 180° 
gr. 0,2446; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4284 
di CeO0,. 

III. Gr. 0,8804 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1189 e a 180° 
gr. 0,1914; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3324 
di CeQ,. 

IV. Gr. 1,0132 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1366 e a 180° 
gr. 0,2189; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3838 
di CeO,. | 

Per 100 parti: 


. Trovato Calcolato per 
I II II IV Ce,(Se0,), 11H,0 
Ce 30,97 31,01 30,72 30,33 3(),86 
1,0 21,69 21,76 21,74 21,60 21,82 
H,0a100° 13,15 13,62 13,50 13,48 (13,88 per 7H,O) 


Il seleniato ceroso endecaidrato si trasforma nel sale tetra- 
idrato non solamente quando venga riscaldato per 24 ore a 100°, 
ima pure quando venga lasciato nel vuoto su acido solforico per 
qualshe tempo, perdendo così pure 7 molecole di acqua; esso perde 
rapidamente 4 molecole di acqua, trasformandosi in sale setteidrato, 
mentre invece la perdita delle altre 3 molecole di acqua procede 
molto lentamente. 

Gr. 1,2212 di Ce,(SeO,),.11H,.O tenuto in essiccatore nel vuoto 
perdette nei tempi sotto indicati le seguenti quantità di acqua: 
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Tempi (ore) Perdite di peso 

2 0,0458 

4 0,0745 
18 0,0996 
44 0,1066 
68 0,1100 
92 0,1146 
114 0,1221 
138 0,1279 
169 0,1351 
192 0,1401 
212 0,1477 
239 0,1497 
267 0,1574 
308 0,1666 
334 0,1672 


La perdita di peso di gr. 0,0242 corrisponde ad una molecola 
di acqua, quella di gr. 0,0968 a 4 molecole, quella di gr. 0,1694 a 
7 molecole. 

Se invece lo stesso sale vien lasciato su acido solforico alla 
pressione atmosferica, esso perde 4 molecole di acqua, ma mentre 
la perdita delle prime 3 molecole avviene rapidamente, quella 
della quarta molecola si effettua con lentezza : si arresta così alla 
formazione del sale con 7 molecole di acqua, sale che, come ho 
detto, anche nel vuoto perde molto lentamente le ultime tre mo- 
lecole di acqua per trasformarsi nel tetraidrato. 

Gr. 1,3474 di Ce,(SeO,),.11H,O tenuto in essiccatore alla pres- 
sione atmosferica perdette nei tempi sotto indicati le seguenti 
quantità di acqua: 


Tempi (ore) Perdite di peso 
2 0,0049 
4 0,0056 
18 0,0222 
51 0,0544 
75 0,0730 
92 0,0858 
114 0,1016 

138 0,1030 — 
169 0,1047 
192 0,1051 
212 0,1059 


239 0,1065 
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La perdita di peso di gr. 0,0267 corrisponde ad una molecola 
di acqua, quella di gr. 0,0801 a 3 molecole, quella di gr. 0,1068 a 
4 molecole. 


Seleniato di cerio dodecaidrato Ce,(SeO,);.12H,0. 


Ho tenuto la soluzione di sale tetraidrato, concentrata a tem- 
peratura ambiente (circa 15°), alla temperatura di 0° in bagno di 
ghiaccio fondente. Agitando continuamente il liquido a mezzo di 
un agitatore meccanico, ho aggiunto a piccole porzioni per volta 
seleniato tetraidrato in polvere, sino a che più non se ne scioglieva. 
Continuando ad agitare il liquido e mantenendo la temperatura 
a 0°, si forma una massa di cristalli minutissimi, che occupa 
tutto il volume del liquido. Cessando l’agitazione ec mantenendo 
sempre la temperatura a 0°, nello spazio di 4-5 ore la massa dei 
cristalli si deposita sul fondo del recipiente. Li ho raccolti filtrando 
il liquido rapidamente alla pompa d’aspirazione e facendo asciu- 
gare il sale su carta a temperatura ordinaria; esso allora si pre- 
senta con l'aspetto di polvere cristallina, che vista al microscopio 
risulta costituita da aghi finissimi. Tale polvere cristallina ha la 
composizione di un seleniato ceroso dodecaidrato. Operando a 119,6 
ottenni un sale, la cui composizione lo fa ritenere pure un seleniato 
ceroso dodecaidrato. 

Questo sale riscaldato per 24 ore a 100° perde circa 7'/, mole- 
cole di acqua, e a 180° dopo 8 ore diviene anidro e la perdita di 
peso complessiva corrisponde a 12 molecole di acqua. 

1 seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto in due 
preparazioni diverse. 

I. Gr. 1,5193 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,2238 e a 180‘ 
gr. 0,3480; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,5627 
di Ce0,. 

II. Gr. 1,0682 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1580 e a 180° 
gr. 0,2466; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3964 
di Ce0,. 


Per 100 parti: 
Trovato Calcolato per 
I Il Ces(Sel),),.12H,0 
Ce 30,14 30,20 30,26 
H,0 22,90 23,08 23,34 


H,0a 100° 14,73 14,79 (14,58 per 7 '/, H,O) 
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Determinazioni di solubilità. 


Ho fatto la determinazione di solubilità con il sale tetraidrato 
e con il sale endecaidrato, operando a temperature diverse da 0° 
a 100°. Ho eseguito sempre la determinazione mantenendo l’acqua 
nel termostato regolato alla temperatura, alla quale volevo ope- 
rare, ed aggiungendo il sale polverizzato mentre il liquido era 
tenuto in agitazione a mezzo di una pallina di Wite; di sale ne 
aggiungevo sempre un eccesso. Continuavo l’agitazione del liquido 
per circa 6 ore e dopo lo lasciavo in riposo alla stessa tempera- 
tura almeno 12 ore; quindi con una pipetta tarata aspiravo un vo- 
lume di 5 o 10 cc. del liquido limpido, che per maggior garanzia fil- 
travo at raverso un sottilefiltro di telalegato alla punta della pipetta. 
Nella soluzione misurata ho fatto la determinazione dell’ossido di 
cerio (CeO,) portando a secco e calcinando; dal peso di ossido ho 
calcolato come seleniato ceroso anidro il sale disciolto. 

Il precipitato cristallino, sottostante al liquido limpido, non è 
più formato da sale tetraidrato od endecaidrato, ma bensì, a se- 
conda della temperatura alla quale vien fatta la determinazione, 
esso è costituito da sale diversamente idratato, e cioè, operando 
sia, con il sale tetraidrato che con l’endecaidrato, a 0° e a 11°6 il 
precipitato cristallino è costituito da sale dodecaidrato, a 12°,6, 
a 26°, a 289,8 da sale endecaidrato, a 34°,2, a 45%, a 450,9 da sale de- 
cailrato, a 60°, a 600,8, a 789,2 da sale ottoidrato, a 80°,5 e a 91° 
da sale setteidrato, e a 95°%,4, a 98°, a 100° da sale tetraidrato. 

Nella seguente tabella sono riportate le quantità di sale, rife- 
rite a sale anidro, che si sciolgono alle varie temperature. 


Percentuali di sale 
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Quantità di sale, calcolato come sale anidro CegSe0,),, 
che si sciolgono in 100 ce, di neque 
Temperature 





Determinazione eseguita con Determinazione eseguita con 
Ces(SeO.)y 11H,O Ce,(Se0,).4H,0 

0° — gr. 39,55 
11%,6 | gr. 37 ; 

12°,6 — » 36,9 
26", » 33,84 = 
9858 | = : » 33,22 
4,2 » «do Ld — 

Ah" e 32,16 = 
45,5 = » 31,59 
60)" » 13,65 — 
609,8 — » 13,12 
158°,2 >» 6,527 = 
809,5 È | » 456 
91° o 2,02 | 

Ub" 4 . 1,596 | = 

gs" x | » 1,786 
100" — : > 2,513 


Con questi dati ho tracciato l’annessa curva. 
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La curva, che rappresenta la solubilità riferita a sale anidro, 
subisce diverse variazioni di direzione, corrispondenti con tutta 
probabilità ai limiti di stabilità dei diversi idrati: ogni tratto di 
curva è determinato con due punti almeno. 

Lo studio completo della solubilità dei diversi idrati e della 
loro stabilità è presentemente oggetto di altro lavoro. 


— — ——————+——+—P—+6+—€——__ 


Su di alcune sostanze volatili e non volatili 
che si formano nell’irrancidimento dei grassi. 


Nota di ALBERTO SCALA. 


(Giunta il 26 dicembre 1907). 


Nell'ultima nota, da me pubblicata sullo stesso argomento ('), 
conclusi che nei grassi che irrancidiscono si formano: aldeide 
enantilica, acido formico, butirrico, acetico, enantilico ed altri 
acidi solidi e solubili nell'acqua, che non potei identificare e che, 
per supposizione, credetti che fossero azelainico e sebacico. 

Per lo scarso materiale d'esperienza allora a mia disposizione 
non solo non potei dare una dimostrazione rigorosa delle sostanze 
sopra nominate, ma non potei nemmeno constatare se altre al- 
deidi ed altri acidi, oltre quelli nominati, avessero origine nella 
predetta alterazione dei grassi e caddi anche in una inesattezza, di 
cui parlerò in seguito. Onde, da più anni avevo messo ad irranci- 
dire una quantità rilevante di olio e di strutto, che solo ora ho 
creduto di esaminare, nella convinzione che in essi si fosse rag- 
giunto il massimo grado di decomposizione e contemporaneamente 
si trovasse la massima quantità di prodotti, dalla decomposizione 
provenienti. 

L'olio e lo strutto rancidi furono distillati, per porzioni, in 
corrente di vapor d’acqua e fu raccolto il distillato fino a reazione 
neutra o pressochè neutra, riunendo quello dell’olio a quello dello 
strutto, poichè erano da considerarsi identici i prodotti volatili dei 
due grassi rancidi. Il distillato, volta per volta, si metteva in un 
estrattore, si alcalizzava con barite, si dibatteva fortemente e si 


(1) Staz, agr. sperim. ital., 1897, vol. 30, p. 613, 





808 


lasciava per qualche tempo in riposo per dar modo a tutti gli 
acidi di salificarsi meglio possibile e di rendersi insolubili nel- 
l'etere, diversamente dalle sostanze neutre. Dopo ciò si estraeva 
il liquido due volte con etere, ottenendo così, da una parie, i sali 
di bario, sciolti o sospesi nell’acqua, degli acidi distiilati, e dal- 
l’altra le sostanze neutre nell’etere, sole o miste ad altri acidi non 
salificabili, o poco, direttamente con barite. 

La soluzione eterea si faceva evaporare spontaneamente, otte- 
nendo come residuo, un olio di odore e sapore disgustosissimo di 
rancido, che fu raccolto e conservato in vasetto chiuso con turac- 
ciolo a smeriglio. La soluzione acquosa si trattava con acido car- 
bonico in eccesso, per precipitare tutta la barite libera, poi si ri- 
scaldava lungamente in bagnomaria, per decomporre il bicarbo- 
nato che si era potuto formare, si filtrava per carta ed il filtrato 
si evaporava a blando calore, in bagnomaria. La materia solida, 
raccolta sul filtro, si spossava più volte con acqua distillata al- 
l'ebollizione, nel supposto che al carbonato di bario si trovasse 
commisto qualche sale poco solubile, che altrimenti sarebbe andato 
perduto. A ciò mi aveva indotto l’aspetto fioccoso di cotesta ma- 
teria solida, dissimile da quello del carbonato di bario, ed il fatto 
che nella evaporazione del filtrato si separava alla superficie una 
sostanza bianca ed anche fioccosa. I liquidi provenienti dagli spos- 
samenti si facevano evaporare insieme al filtrato primitivo. 


Sali di barw solubili nell'acqua. 


La soluzione acquosa dei sali di bario fu evaporata fino ad 
una concentrazione giudicata nè troppo debole nè troppo forte, per 
raggiungere una separazione dei sali predetti per cristallizzazione 
frazionata, senza tener conto della materia bianca fioccosa, che si 
separava alla superficie del liquido e che certo era uno dei sali 
meno solubili della mescolanza. Tutto il liquido fu messo in una 
capsula di cristallo spaziosa e questa sotto una grande campana, 
ove era dell’acido solforico concentrato, quale materia essiccante. 
Pochi giorni dipoi, il sale fioccoso, che visibilmente era aumen- 
tato, fu raccolto su di un filtro, lavato con acqua distillata e trat- 
tato, come si dirà in seguito per la purificazione. 

Il filtrato fu nuovamente messo sotto campana con acido sol. 


forico, per concentrarlo ancora e provocare la cristallizzazione di 
altri sali. 
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SALE 1°. — Il sale raccolto era pochissimo solubile nell'acqua 
fredda, abbastanza nell’acqua bollente, molto solubile a caldo nel- 
l'aloool a 70 °/, da cui si separava in abbondanza, per raffredda- 
men o, in forma di laminette madreperlacee più o meno grandi, 
a seconda della concentrazione maggiore o minore. Ciò ha servito 
ottimamente per la completa depurazione di esso, alla quale, con 
tutto ciò, sono arrivato con difficoltà non piccola, perhè sali di 
acidi inferiori lo accompagnavano anche attraverso a molteplici 
cristallizzazioni. Ciò malgrado e poichè a mia disposizione avevo 
una quantità relativamente abbondante di questo sale, sono riu- 
scito ad averlo puro così che la quantità di bario, dopo tre cri- 
stallizzazioni successive rimaneva costante. E questo metodo, che 
ho usato anche per i sali che saranno descritti in seguito, mi è 
sembrato il più sicuro per avere una presunzione fondata della 
purezza e della unicità. Solo dopo questa constatazione ho analizzato 
il sale, facendolo innanzi seccare a 100° fino a costanza di poso ed 
ho ottenuto il risultato seguente : 

Punto di fusione del sale (annerisce senza fondere) a 270° 


Quantità del sale secco . . . ....... gr. 0,5650 
Solfato di bario ottenuto. . . ....... =» ~ 0,2930 
Bario corrispondente ....., ... .. » 90,1720 
Bario trovato nel sale secco . . . . . . % 30,51 
Bario calcolato per pelargonato (C°H'"0*)"Ba . . % 90,41 


Dal sale residuo è stato separato l’acido pelargonico, mediante 
decomposizione con acido solforico, in sospensione acquosa, ed 
estrazione con etere purissimo. L’etere, per evaporazione spon- 
tanea, ha lasciato un olio incolore, pochissimo solubile nell’acqua, 
con un odore debolissimo, che ricorda lontanamente quello del- 
l'acido butirrico, e che non solidifica o lascia solidificare parte 
alcuna per volgere di tempo. 

Per la determinazione del peso molecolare di questo acido, che 
era in quantità piccola, ho operato come segue. Scioglievo in poco 
etere purissimo l’acido e passavo la soluzione in un tubo di 
Beckmann, pesato : facevo evaporare l’etere in bagnomaria, riscal- 
dato con debole calore, e poi facevo tutto essiccare sotto campana 
con acido solforico per più giorni: ripesavo, e così, detraendo il 
peso del tubo vuoto, conoscevo la quantità esatta di acido preso per 
la determ'nazione. Aggiungevo una sufficiente quantità di benzolo 
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purissimo, ripesavo, detraevo il tubo più l'acido e conoscevo il peso 
del benzolo. Finalmente de‘erminavo della soluzione il, punto di 
congelamento con un termometro graduato in cinquantesimi. Ho 
ottenuto il risultato qui sotto riportato : 


Quantità di acido . . . ......~. ~~. gr. 0,1540 
> di benzolo . . . » 27,8757 
» dell’acido per 100 di benzolo . > 00,5524 
Punto di congelamento del benzolo. . . . + 5,400 
» » della soluzione . + 5,815 
Abbassamento trovato . . . . 0,085 
> calcolato per acido pelargonico 0,174 
Peso molecolare trovato. . . . oe 324,9 
Peso molecolare calcolato per CHO! . . 158,1 
Ovvero 324,9:2—=....... 66.668. 162,4 


Questo risultato conferma che il sale di bario analizzato non 
é altro che pelargonato e mostra altresi che la formola dell’acido 
pelargonico è doppia di quella comunemente nota. E ciò nan può 
essere infirmato dalle differenze incontrate, poichè queste sono ine- 
vitabili coll’apparecchio di Beckmann e con termometri graduati 
in cinquantesimi, usando quantità piccole delle sostanze, di cui si 
vuol determinare il peso molecolare. 

SALE 2°. — Dalla soluzione primitiva ha cristallizzato, a più 
riprese, dopo il pelargonato, un altro sale, e le diverse frazioni 
sono state riunite, sia perchè il sale si separava poco dopo raccolti 
i cristalli antecedenti, sia anche perchè le diverse cristallizzazioni 
avevano aspetto somigliante. Questo sale è stato depurato prima 
separandolo dai resti di pelargonato, per ripetuta soluzione a caldo 
in poco alcool al 70 °/, e cristallizzazione, poi dai sali più solubili 
per lavaggi rapidi e con pochissima acqua. Finalmente ho ottenuto 
un sale puro, bianco, cristallizzato in lamine piccolissime, osser- 
vato al microscopio, ma che apparentemente aveva l’aspetto di una 
polvere. Egli è abbastanza solubile nell'acqua fredda, solubilissimo 
nella calda e nell’alcool acquoso. 

L'analisi del sale ha dato il seguente risultato : 


Punto di fusione . . . ee ee ew 236°-237° 
Quantita del sale secco a 100° - 0000... gr. 1,2240 
Solfato di bario ottenuto . . ...... =»  0,7210 
Bario corrispondente. . ...... .. » £0,4243 
Bario trovato. . . +. %, 34,66 


Bario calcolato per enantilato (c° H'0*)'Ba -. %y 94,72 
Punto di fusione noto dell’enantilato di bario 237° 
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Non ho tenuto conto dell’acqua di cristallizzazione di questo 
sale e di nessuno, perch? in varie determinazioni ho avuto cifre 
capricciose e discordanti. E ciò, naturalmente, perchè l’enantilato 
sfiorisce all'aria e tanto più facilmente sotto campana con acido 
solforico. Oltracciò non mi era facile di ottenere cristallizzazioni 
belle, per la quantità limitata di sale e per la rapidità colla quale 
ero costretto a portare a secco le soluzioni di esso. Onde, ho eli- 
minato questa determinazione, seccando il sale a 100° fino a co- 
stanza di peso, credendo con ciò di non avere arrecato danno alla 
esattezza delle deduzioni. Dal sale residuo è stato separato l’acido 
nel modo detto per il pelargonato ed è stato ottenuto un olio 
chiaro, poco solubile nell'acqua, di odore un po’ più forte dell’acido 
pelargonico, ricordante però sempre l’acido butirrico. Dell’acido è 
stato determinato il peso molecolare, di cui il risultato riferisco 
qui sotto : 


Quantità dell'acido. . . ........ gr. 0,2103 
» del benzolo . . . . + + + » 33,8852 
» dell'acido in 100 di benzolo ~ +...» 0,6321 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
> > della soluzione . . . + 5,280 
Abbassamento trovato . . . . 0,12 
» calcolato per l'ac. enantilico . 0,24 
Peso molecolare trovato. . . . 263,4 
» » dell’ac. enantilico ‘C'H“0! . 130,14 
Ovvero 263,4:2—.........46.. 131,7 


Anche in questo caso mi pare che non si possa dubitare che 
il sale analizzato non sia enantilato di bario e che l’acido enanti- 
lico non abbia formola doppia di quella conosciuta, proprio come 
è stato trovato per l'acido pelargonico. 

SALE 3°. — Dopo l’enantilato di bario, ha cristallizzato un sale, 
in quantità piuttosto abbondante, il quale, depurato per soluzione 
e per cristallizzazione frazionata dall’enantilato meno solubile e 
dagli altri sali più solubili, appariva una polvere bianca, amorfa, 
che analizzata ha dato il risultato seguente : 


Quantità del sale secco . . . . . . . . . gr. 0,1068 
Solfato di bario ottenuto ..... . =... +»  0,0670 
Bario corrispondente. . . . ...... » 0,0398 
Bario trovato. . . - "n 37,26 


Bario calcolato per caproato (CH'!0*)'Ba . ~ “n 37,37 
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Dal sale residuo è sta'o separato l'acido, il quale aveva l’aspetto 
di un olio chiaro, abbastanza fluido, poco solubile nell'acqua e con 
odore non molto penetrante, però più forte e diverso da quello 
dell’acido enantilico. Di questo acido, dopo essiccazione, è stato 
determinato il peso molecolare con i risultati seguenti : 


Quantità dell’acido. . . . ...... . gr. 0,2335 
» del benzolo. . . . + + + » 25,8450 
» dell'acido in 100 di benzolo. ~ +. » 0,9034 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 


» > della soluzione . . . + 5,205 
Abbassamento trovato . . . . . . 0,195 
> calcolato per acido caproico . 0,389 

Peso molecolare trovato. . . . . we 231,64 
» » noto dell’ac. caproico ‘CHO! 116,12 
Ovvero 231,64:2— ........4.+2. 115,82 


Dunque, il sale analizzato non è altro che caproato di bario e l’a- 
cido caproico ha anche una formula doppia di quella assegnatagli. 

SALE 4°. — Dopo il caproato è stato raccolto un sale, che si 
separava alla suverficie del liquido nella forma di pellicole; sale 
che dall’odore forte e speciale appariva non essere altro che bu- 
tirrato. Le pellicole sono state rimosse mano mano che si forma- 
vano; però non si potè arrivare all'esaurimento perchè nel frat- 
tempo cristallizzò un altro sale in aghi aggruppati in mammelloni. 
Allora, tanto le pellicole, quauto il misto di sali, portato a secco, 
furono trattati con alcool a 70 °/, nel quale il butirrato è abbastanza 
solubile. È stata ottenuta una soluzione ed un residuo salino; la 
prima è stata portata a secchezza e nuovamente il residuo ripreso 
con alcool a 70 °/, e ciò fu ripetuto fino a che si ottenne un sale 
completamente solubile in questo solvente. Finalmente la depura- 
zione completa è stata ottenuta per soluzione frazionata. È stata 
ottenuta così una massa non cristallizzata, che aderiva fortemente 
alle pareti della capsula ove si evaporava la soluzione, igrosco- 
pica, di odore forte e penetrante, in ispecie sensibile allorchè la 
polvere si strofinava tra le dita, ove per di più l’odore aderiva 
tenacemente. Il sale puro ha dato all’analisi il risultato seguente: 


Quantità del sale secco . . . ...... gr. 0,2191 
Solfato di bario ottenuto . ....... » 0,1631 
Bario corrispondente . . . . °°... .. » 0,0959 
Bario trovato. . . ~ è n 49,77 


Bario calcolato per butirrato (C‘H'0*)'Ba . ~ fy 44,10 
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Dal sale residuo è stato separato J’acido, il quale, seccato sotto 
campana con acido solforico, appariva come liquido incolore, :mo- 
bile, solubile nell’acqua, di odore sgradevole e caratteristico del- 


l'acido butirrico. Di questo acido è stato determinato il peso mo- 
lecolare, che è risultato come segue: 


Quantità dell'acido. . . ........ gr. 0,2334 
» del benzolo . » 24,2237 
» dell'acido in 100 di benzolo . »  0,9635 
Punto di congelamento del benzolo + 5,400 
» » della soluzione . + 5,130 
Abbassamonto trovato . . . . 0,270 
» calcolato per acido butirri ico . 0,546 
Peso molecolare trovato. . . soe 178,4 
> » noto dell’ac. butirrico C'H*0? 88,08 
Ovvero 1784:2—. .....4.2.2.2.. 89,2 


Dunque, il sale separatosi in questa frazione non è che butir- 
rato di bario e l’acido butirrico, come tutti quelli finora esaminati, 
ha una formula doppia di quella nota. 

SALE 5°. — Il sale ottenuto dopo la separazione del butirrato 
è stato più volte estratto con alcool 70 °/, e più volte cristalliz- 
zato, per depurarlo completamente da ogni altro sale estraneo : 
ciò che è stato ottenuto con non piccola difficoltà. Il sale puro è 
una polvere cristallina, bianchissima, solubile nell’acqua, pochis- 
simo solubile nell’alcool, inodora. All’analisi ha dato il risultato 
seguente : 


Quantità del sale secco . . . .... =. . gr. 0,2218 
Solfato di bario ottenuto . . . ..... » £0,2265 
Bario corrispondente . . . . . ..... » 0,1338 
Bario trovato. . . °/, 60,10 


Bario calcolato per formiato (H — ‘COO)'Ba . 7, 60,42 


Vale a dire che il sale esaminato non è altro che formiato di 
bario : e difatti la sua soluzione acquosa riscaldata in presenza di 
cloruro mercurico ha dato un abbondante precipitato di calome- 
lano. Per la qual cosa ho creduto opportuno di determinare l’acido 
formico, sempre col fine di meglio accertare la entità e la purezza 
del sale. Mi sono servito, per questo scopo, del metodo proposto dallo 
scrivente ('), or fa molti anni, ed ho ottenuto il risultato che segue : 


(*) Boll. Accad. Med. di Roma, 1889-90. 
Anno XXXVIII — Parte I 2 
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Quantità del sale secco... ..... . gr. 0,4412 

Cloruro mercuroso ottenuto . . . .... » 0,9095 

Cloruro mercuroso trovato ..... . . °%, 206,14 
» > calcolato. . . . . . . "207,37 


Dunque, il sale esaminato è formiato di bario, scambiato nel- 
l’ultima mia pubblicazione, per acetato; perchè non ebbi la possi- 
bilità di depurare convenientemente il sale, possedendone piccola 
quantità, ed avendo perciò analizzato un misto di formiato e di 
butirrato. In ogni modo, fin d'allora aveva constatato qualitativa- 
mente l’acido formico tra gli acidi volatili contenuti nei grassi 
rancidi, ciò che attenua ancora l’inesattezza nella quale caddi in- 
volontariamente. 

Si può concludere quindi che gli acidi, che dai grassi rancidi 
distillano con vapor d’acqua, sono: 

Pelargonico 
Enantilico 
Caproico 


Butirrico 
, Formico. 

E si può concludere anche che tutti provengano dall’irranei- 
dimento o più specialmente dal disfacimento della molecola del- 
Voleina o dell’acido oleico, per azione dell’ossigeno dell’aria e col 
favore della luce perchè questi aci li, che io sappia, non sono stati 
fino ad ora trovati, salvo forse il eaproico, nell’olio e nello strutto 
freschi. L'acido formico però, molto probabilmente, non proviene 
dal disfacimento dell'acido oleico ; sibbene dalla ossidazione lenta 
della glicerina, la quale può dare acido formico direttamente o pas- 
sando per l’aldeide. 


Sostanze volatili neutre ed acidi 
che si salificano difficilmente con barite in soluzione acquosa. 


Già è stato detto in principio di questa nota che, dal liquido 
distillato direttamente dall'olio e dallo strutto rancido, reso forte- 
mente alcalino con barite, avevo ottenuto, per estrazione con etere, 
un olio insolubile nell'acqua e di odore e sapore acutissimi di 
rancido. Quest’olio, conservato in un vasetto chiuso a smeriglio, 
dopo un certo tempo, ha lasciato cristallizzare una sostanza bianca, 
che, probabilmente nen era altro che uno v più acidi superiori. 
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Questa mescolanza, resa omogenea per debole riscaldamento, 
è stata nuovamente distillata con vapor d’acqua; per cui è stato 
ottenuto un liquido che passava con grande facilità ed un altro 
che rimaneva nel distillatore, o che, per lo meno, passava con 
molto minore celerità. Quando ho potuto capire che la separazione 
delle due porzioni fosse avvenuta nel miglior modo, ho smesso di 
distillare ed ho raccolto l’una e l’altra per estrazione con etere 
purissimo. Dall’evaporazione spontanea di questo ho ottenuto un 
liquido mobile ej una materia solida, apparentemente cristallizzata. 

Per conoscere se il liquido fosse una materia unica od un mi- 
sto, l'ho distillato, servendomi di un palloncino piccolissimo con 
tubolatura laterale, per congiungerlo con un piccolo refrigerante 
ad acqua corrente, e con un’apertura superiore, per adattarvi un 
termometro. Il liquido cominciò a bollire e contemporaneamente 
al ingiallire a 133° ed incominciò anche a distillare un liquido 
chiaro, che fu raccolto, sempre elevan:losi la temperatura, fino a 170°. 
Da 170° a 240° fu raccolta un’altra porzione ed a questo punto fu 
arrestata la distillazione, poichè il liquido era divenuto fortemente 
giallo, per certa decomposizione. Così aveva potuto convincermi 
che il liquido esaminato non era una sostanza unica, ma un misto 
di varie sostanze con punto di ebollizione diverso e per alcune 
molto elevato. 

Perciò lo studio è stato portato nelle tre porzioni ottenute, cioè : 

1* porzione bollente tra 133° e 170° 


2" » » tra 170° e 240° 
3° » » sopra 240° 


Prima porzione bollente tra 133° e 170°. 


Il liquido scolorato, mobilissimo ed in quantità piuttosto pic- 
cola, ha odore etereo non disgustoso, che però ricorda da lontano 
quello di rancido; non è solubile nell'acqua e riduce fortemente 
il nitrato d’argento ammoniacale, dando lo specchio metallico. Col 
reattivo di Nessler dà un precipitato giallo, che, per aggiunta di 
cianuro di potassio, diviene grigio, separandosi mercurio metallico. 

Questo liquido, sospeso nell'acqua, resa alcalina con potassa, 
è stato ossidato con permanganato di potassio fino a che le ultime 
porzioni di questo si fossero decomposte con una certa lentezza 
e finchè alla superficie -del liquido si vedessero gocciole oleose o 
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veli ir ddescenti. Allora si filtrava ed il liquido si raccoglieva in un 
agitatore cilindrico, ove, dopo averlo acidificato, con acido solfo- 
rico, si estragva con etere. Questo evaporato spontaneamente ha 
lasciato come residuo un olio, che non si rapprendeva in inassa 
solida o cristallizzata nemmeno dopo molti giorni, era poco solu- 
bile nell'acqua e dava reazione acida nettissima alle carte di torna- 
sole. Questo liquido è stato trattato con soluzione di barite fino 
ad alcalinità decisa e, dopo un po’ di riposo, è stato trattato con 
acido carbonico a rifiuto, por eliminare l’eccesso di barite. È stato 
riscaldato poi lungamente in bagnomaria affine di decomporre il 
carbonato acido di bario e di far passare in soluzione qualche sale 
poco solubile eventualmente presente, avendo cura di filtrare il 
liquido pressochè bollente. , 

Il filtrato è stato evaporato a secco in bagnomaria a 50°; il 
residuo è stato sciolto a caldo in poco alcoola 70 "/, e, dopo raf- 
froddamento, si è separato un sale in lamine sottili, con splen- 
dore madreperlaceo, identiche a quelle del pelargonato di bario, 
di cui è stato già scritto, che è stato raccolto per filtrazione. Il 
filtrato è stato nuovamente evaporato a secco, il residuo sciolto a 
caldo con poco alcool 70 °/, e lasciato nuovamente cristallizzare, 
come sopra e così per più volte fino ad esser sicuro di aver se- 
parato, nel miglior modo, il misto di sali in due parti nettamente 
distinte. Difatti, la porzione che si separava dall’alcool era pochis- 
simo solubile nell’acqua, la porzione, che invece rimaneva nell’al- 
cool, era abbastanza solubile; la prima per quantità, era molto in- 
feriore alla seconda. 

Il sale poco solubile è stato più volte depurato per soluzione 
e per cristallizzazione e quando è apparso puro, secondo il molo 
di cui ho scritto in principio di questa nota, ne ho fatta l'analisi 
che qui sotto riferisco : 


Punto di fusione del sale (annerisce senza fondere) a 270° 
Quantità del sale secco a 100° . . . ... gr. 0,2740 
Solfato di bario ottenuto . ...... . =» £20420 
Bario corrispondente. . ..... .. . » £0,0834 
Bario trovato... . 2. 1. 1. 1. ewe we % 90,48 
Bario calcolato per pelargonato (C*H""0?*)*Ba. °/, 30,41 


La piccola quantità del sale non ha permesso di determinare 
jl peso molecolare dell’acido in esso contenuto; però tutto con- 
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corre ad assicurare che egli non fosse altro che pelargonato, sia 
per i caratteri esteriori, sia per le proprietà fisiche, sia anche per- 
chè il sale doveva essere ritenuto unico, avendo dato in tre cri- 
stallizzazioni successive sempre la stessa percentuale di bario o 
presso a poco. 

Nella seconda porzione ho determinato il bario col fine di 
orientarmi, prima di sottoporla alla depurazione, ed ho ottenuto : 


Bario . . .. 1... ee. % 36,79 


Ciò che mi ha fatto sospettare che o fosse del caproato (ba- 
rio 37,37 °/,) od un misto di sali con acidi di cui alcuni con peso 
molecolare basso, altri elevato. Ho dovuto escludere il caproato 
e confermarmi nell'idea della mescolanza, perchè il sale strofinato 
tra le dita vi lasciava un odore forte e tenace, proprio del butir- 
rato e trattato con acido solforico e riscaldato leggermente la- 
sciava sfuggire un marcatissimo odore di acido butirrico. 

Ho supposto quindi che il sale non fosse altro che un misto 
di enantilato e di butirrato di bario; per la qual cosa ho tentato 
la separazione, per soluzione frazionata, poichè il butirrato è molto 
più solubile dell’enantilato. Ed in realtà ho ottenuto due porzioni, 
di cui una meno solubile costitui a di un sale cristallino bianco, 
che dopo depurazione conveniente, è stato nnalizzato, ed ha dato 
i risultati seguenti: 


Punto di fusione . . . . . 237°298° 
Punto di fusione dell’enuntilato di bario . . 237° 
Quantità del sale secco a 100° . . . . . . gr. 0,3450 
Solfato di bario ottenuto ........ =» ~~ 0,2020 
Bario corrispondente. . ....... =. » O,1193 
Bario trovato. . . . . - ff 34,57 


Bario calcolato per enantilato (C? HO! "Ba - n 34,68 


L'altra porzione più solubile non si è potuto molto depurare, 
per la piccola quantità, e si è conservata un misto di enantilato e 
di butirrato o di caproato e butirrato : 


Quantità del sale secco a 100° . . . . . . gr. 0,0382 
Solfato di bario ottenuto . . . . . . . . »  0,0246 
Bario corrispondente . oe ew wy 0 + > 0,0145 
Bario trovato. . . . . we ew ww e 37,96 


Bario calcolato per butirrato . we ww ww he 44,10 
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Ciò dimostra che in questa soluzione molto piccola è la quan- 
tità del butirrato e forse del caproato e predominante quella del- 
l’enantiJato. Quindi si può concludere che le sostanze che hanno 
distillato in questa frazione e che presentano caratteri evidenti di 
aldeidi sono: 


Aldeide pelargonica . . p. di eboll. 81° sotto 14 mm. pressione 
> enantilica . . . » 155°-158° 
» caproica (?). . . > 1279 
» butirrica . . . » 68°-75° 


Seconda porzione bollente tra 170° e 240°. 


Questa frazione è costituita di un liquido giallastro in quan- 
tità relativamente abbondante; di odore fortissimo di rancido ; in- 
solubile o per lo meno poco solubile nell'acqua e riduce abbon- 
dantemente il nitrato d’argento ammoniacale, dando lo specchio 
metallico, in ispecie se si aggiunga alla soluzione d'argento una 
quantità non troppo piccola del liquido in esame. La soluzione in 
alcool di cotesto liquido dà precipitato giallo col reattivo di Nessler, 
che, per aggiunta di cianuro di potassio, diviene grigio mettendosi 
in libertà del mercurio. 

Questo liquido è stato ossidato con permanganato di potassio 
in soluzione alcalina, nel modo detto per la porzione antecedente. 
Il filtrato raccolto nell’estrattore è stato acidificato con acido sol- 
forico, per cui è avvenuto un forte intorbidamento, separandosi 
gli acidi dai loro sali di potassio. Questo miscuglio è stato estratto 
con etere purissimo, il quale, dopo alcune lavature con acqua di- 
stillata, fatte per allontanare l’acido solforico, è stato raccolto e 
lasciato evaporare spontaneamente. Come residuo si è ottenuto un 
liquido denso, che lasciato sotto campana con cloruro di calcio 
per molti giorni, non ha dato segno di solidificazione o cristalliz- 
zazione. Allora è stato trattato con idrato di bario, per cui si sono 
ottenuti dei grumi bianchi, che sono stati poi disciolti in acqua 
bollente e con grandi diluizioni. La soluzione è stata trattata con 
acido carbonico, per eliminare l’eccesso di barite; è stata riscal- 
data lungamente, filtrata ed il filtrato evaporato in bagnomaria 
a blando calore. Il residuo è stato sciolto in poco alcool 70 °/,, nella 
supposizione che ivi fosse del pelargonato di bario, che è stato già 
trovato, in piccola quantità, nella porzione antecedente. Per raf- 
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freddamento della soluzione, ha cristallizzato difatti un sale in la- 
mine larghe con splendore madreperlaceo ed in tutto somiglianti 
al pelargonato. Questo sale è stato raccolto, seccato ed in una de- 
terminazione di bario, fatta per scopo di orientazione, ha dato 32,8 °/o: 
ciò che ha fatto supporre che esso fosse pelargonato misto ad enan- 
tilato o ad altro sale con acido inferiore. Questo sale è stato de- 
purato nel modo già detto e quando le determinazioni di bario 
corrispondevano nelle tre ultime e successive cristallizzazioni si 
analizzava definitivamente. Ecco il risultato dell’analisi : 


Punto di fusione (annerisce senza fondere) a 270° 
Quantità del sale secco . . . . . . gr. 0,3120 
» del solfato di bario ottenuto - +... » 0,1610 
Bario corrispondente. . . ....... » £0,0947 
Bario trovato. . . °l 30,38 


Bario calcolato per pelargonato (C'H"0*)Ba °/, 30,41 


Dal sale residuo è stato separato l'acido, che è stato raccolto, 
con tutte le cure, nel tubo di Beckmann, ove ne è stato determi- 
nato il punto di congelamento : 


Quantità dell'acido. . . ..... =. =. . gr. 0,0558 


> del benzolo . . . . + + » 26,5950 
» dell’acido in 100 di benzolo . - +.» 0,2098 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 6,400 
» > della soluzione . . . + 5,865 
Abbassamento trovato . . . wee 0,035 
> calcolato per Vac. pelargonico 0,065 
Peso molecolare trovato . . . . oe 328,3 
» noto dell’ac. pelar gonico . . 158,1 
Ovvero $28,3:2—. ....... +68. 164,1 


Quindi il sale esaminato non è altro che pelargonato di bario, 
perchè la differenza trovata nel peso molecolare proviene dalla 
piccola quantità di acido a disposizione per la determinazione e 
quindi dagli errori inerenti a questa condizione. 

La parte del sale più solubile nell’acqua e dalla quale era stato 
separato il pelargonato, è stata depurata per soluzione frazionata, 
col fine di eliminare i resti di pelargonato, meno solubili, ed altri 
sali eventualmente presenti, più solubili. Così ho ottenuto un sale 
cristallizzato in sottili laminette, che all’analisi ba dato il risulta‘o 
seguente : 
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Punto di fusione . . . . ee + 2960-2397 
Punto di fusione dell’enantilato . we ee 237° 
Quantità del sale secco a 100° . . . . . =. gr. 0,4860 
» del solfato ottenuto. . . . ... » 0,2860 
Bario trovato. . »- %“ 94,62 
Bario calcolato per enantilato (C H'*0*)'Ba . % 34,68 


Dal poco sale residuo ho estratto l’acido, di cui ho determi- 
nato il peso molecolare: 


Quantità dell'acido. . . . ....... gr. 0,0632 
» del benzolo . . » 22,9886 
» dell'acido in 100 di benzolo . >»  0,2749 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
> > della soluzione . + 5,349 
Abbassamento trovato . . . . » 0,051 
Abbassamento calcolato per l’ac. enantilico | 0,105 
Peso molecolare trovato. . . . oe 269,5 
Peso molecolare notodell’ac. enantilico C*H"O? 130,14 
Ovvero 269,5:2—=...... 2... 6. 134,7 


Il sale esaminato, adunque, non è altro che enantilato di bario. 
Finalmente, da questa seconda porzione è stato separato un sale 
più solubile ancora dell’enantilato, che, per la sua piccola quantità 
non si è potuto convenientemente depurare. Una prima determi- 
nazione di bario ha dato una percentuale di 35,86, per cui chiaro 
appariva che in questa frazione esistesse un sale di un acido in- 
feriore all’enantilico. È stato tentato un frazionamento, trattando 
la mescolanza di sali con pochissima acqua e filtrando rapidamente ; 
e ciò collo scopo di concentrare ancora più il sale od i sali più 
Bolubili. Da questo trattamento ho avuto un sale, che, stropicciato 
tra le dita dava l’odore caratteristico del butirrato ed all’analisi 
ha dato le cifre seguenti : 


Quantità del sale secco a 100° . . . ... gr. 0,0308 
» del solfato di bario ottenuto . . . » 0,0185 

Bario corrispondente... ....... »  0,0113 

Bario trovato. . . . 1. 1. 2. 6 6 ee 87,29 


Ovvero questa frazione è costituita di molto cnantilato e poco 
butirrato, o di un misto di enantilato, caproato e butirrato. Il ca- 
proato però è molto incerto e n sospettarne la presenza un solo 
fatto interviene ; che, cioè, il bario non siasi elevato sopra 37,29, 
ad onta della soluzione rapidissima o fat'a con poca acqua. 








321 


Quindi le sostanze neutre che hanno distillato nella frazione 
170°-240° sono le stesse trovate nella prima frazione e cioè: 


Aldeide pelargonica 


> enantilica 
» caproica (?) 
» butirrica 


Però la quantità delle prime due, per lo meno, è nel senso 
inverso; perchè nella prima frazione predomina l’aldeide enanti- 
lica, con punto di ebollizione 155°-158°, nella seconda predomina 
l’aldeide pelargonica con punto di ebollizione più elevato della 
enantilica, 81° con 14 mm. di pressione. In ambedue poi si trova una 
piccola quantità di aldeide butirrica e forse di aldeide caproica, 
distribuitesi nelle due frazioni in proporzione forse del loro punto 
di ebollizione e della temperatura alla quale ha distillato la fra- 
zione. 


Terza frazione bollente sopra 240° e con decomposizione. 


Questa frazione è formata di un liquido denso, in piccola quan- 
tità, e di colore giallo scuro, di odore non molto forte di rancido 
e riducente poco il nitrato d’argento ammoniacale. Ossidato, nel 
modo detto per le precedenti frazioni, ha dato un misto di'acidi 
pochissimo solubili nell’acqua, che col riposo cristallizzano in forma 
di rosette bianche, opache, nelle pareti della capsula e come mam- 
melloni nella massa. Questi acidi sono facilmente fusibili e tra- 
manduno un odore che ricorda molto i grassi rancidi e salificano 
con difficoltà grandissima direttamente con barite. Per la qual cosa 
ho creduto opportuno di ritornare agli acidi liberi, di neutraliz- 
zarli con potassa e di decomporre il sale formatosi, con cloruro 
di bario. Ho ottenuto così un precipitato bianco, che ho raccolto 
su di un filtro ed un filtrato; questo è stato portato a secchezza 
in bagnomaria, il residuo è stato ripreso con acqua, nell’intento 
di raccogliere i sali solubili, eventualmente esistenti nella frazione 
esaminata e di lasciare in disparte i sali insolubili o poco solubili. 
La soluzione è stata filtrata, decomposta con acido solforico ed 
estratta con etere, dall’evaporazione del quale ho ottenuto un acido 
in piccola quantità, che per raffreddamento cristallizzava e che è 
stato trasformato in sale di bario direttamente con barite. Il sale 
così ottenuto è stato depurato a più riprese per soluzione frazio- 
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nata e finalmente, allorchè corrispondeva ai caratteri di purezza, 
fu analizzato : 


Quantità del sale secco a 100° . . . . .. gr. 0,3550 
» del solfato di bario ottenuto . . . » 0,1950 
Bario corrispondente . . . . ...... «€ 0,1147 
Bario trovato. . . 0.00 "o 92,81 
Bario calcolato per caprilato (CH o: YBa. . “ 32,88 


Il sale dunque non è altro che caprilato, il quale non si può 
confondere affatto nè col pelargonato, nè coll'enantilato, sia per- 
chè l’acido che contiene non è liquido, ma cristallizzato, sia per- 
chè la frazione da cui proviene non può contenere aldeide pelar- 
gonica od enantilica, sia perchè il sale sì è mostrato unico e non 
una mescolanza. 

Il sale insolubile ottenuto per doppia decomposizione raccolto 
sul filtro è stato lavato con acqua distillata per allontanare il clo- 
ruro di bario ed anche il caprilato e finalmente è stato sciolto 
nell'acqua alcoolizzata, in bagnomaria. La soluzione completa non 
si è potuta ottenere ed il residuo era solubile nell’etere, ovvero, 
era acido libero: la soluzione acquosa è stata evaporata a blando 
calore in bagnomaria ed è stato ottenuto un residuo cristallizzato 
in aghi sottilissimi aderenti alla capsula, di cui è stato determinato 
il bario per orientamento ed è stata ottenuta una percentuale di 25,52. 
Questo risultato mi ha fatto sospettare che si tra.tasse di caprato 
di bario, misto ad acido libero; per cui ho creduto opportuno di 
estrarre il sale più volte con etere per allontanare tutto l’acido 
libero. Difatti ho ottenuto, dopo cotesto trattamento, una massa 
cristallizzata non più aderente alla capsula ma sciolta, che all’ana- 
lisi ha dato il risultato seguente: 


Quantità del sale secco a 100° . . . , . . gr. 0,2500 
Solfato di bario ottenuto ........ =»  0,1200 
Bario corrispondente . ......... »  0,0710 
Bario trovato. . . . - . % 28,40 


Bario calcolato per caprato (C‘H'"0*)'Ba - . % 28,64 


Dunque, gli acidi trovati in questa frazione sono caprilico e 
caprico, i quali è dubbio che provengano dalla ossidazione delle 
rispettive aldeidi e non è improbabile che nella frazione siano esi- 
stiti allo stato di acidi liberi, bollenti rispettivamente a 232°-270°. 
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Sostanza pochissimo volatile col vapore d’acqua. 


È stato detto che le sostanze neutre ottenute per distillazione 
con vapore dall’olio e strutto rancido, sono state depurate sotto- 
ponendole ad una nuova distillazione con vapore. Per cui ho avuto 
una porzione facilmente volatile che or ora è stata esaminata, ed 
una poco volatile che si rapprendeva in una massa apparentemente 
cristallizzata e molle. Questa che odorava debolmente di rancido e 
riduceva poco il nitrato d’argento, è stata ossidata con permanga- 
nato, come è stato detto altrove, ed è stata ottenuta una sostanza 
oleosa a caldo, che poi a freddo cristallizzava ed al microscopio 
appariva formata di piccoli amnnassi arborescenti. Per ottenere il 
sale di bario di questi acidi ho dovuto operare nel modo identico 
usato per la frazione bollente sopra 240° ed anche in questo caso 
è stato ottenuto un sale insolubile ed un sale solubile nell’aequa. 
Il sale solubile è stato depurato ed in una determinazione di bario 
ha dato una percentuale di 31,34, per la quale si doveva credere 
che il sale non fosse che caprilato, impuro per acidi liberi non sa- 
lificabili o malamente. Difatti estratto più volte con etere ed ana- 
lizzato ha dato il risultato seguente: 


Quantità del sale secco a 100° . . . ... gr. 0,1430 
Solfato di bario ottenuto . . ...... #»  0,0780 
Bario corrispondente . ........ . >»  0,0459 
Bario trovato. . 2... 6. 1 6 ww we +. 32,09 
Bario calcolato per caprilato . . . . .. . % 932,31 


Il sale insolubile è stato lavato prolungatamente, seccato e la- 
vato abbondantemente con etere ner eliminare gli acidi liberi. 
All’analisi ha dato il risultato seguente: 


Quantità del sale secco a 100° . . . . . . gr. 0,2980 
Solfato di bario ottenuto ........ » 0,0840 
Bario corrispondente. ........ . 2» £9,0494 
Bario trovato... . 2... 1. ee ew ew ey 10,61 


Ciò che dimostra che la maggior parte di questa frazione è 
formata di uno o più acidi od ossiacidi superiori, che non hanno 
nulla da fare coll’irrancidimento. Di questa frazione non mi sono 
ulteriormente occupato, perchè lo credeva completamente inutile 
e fuori dell'argomento impreso a trattare. 
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CONCLUSIONI. 


Da ciò che è stato esposto si può concludere che la rancidità 
dei grassi sia dovuta alla formazione di sostanze con odore e sa- 
pore disgustoso, di cui alcune con carattere aldeidico, altre con 
carattere spiccatamente acido. 

Le prime, difatti, non si salificano con barite, ridurono a caldo 
il nitrato d’argento ammoniacale, dando in maggioranza lo spec- 
chio metallico, e danno precipitato con reattivo di Nessler nella 
soluzione alcoolica acquosa, il quale precipitato si distingue da 
quelli ammoniacali, perehè non si scioglie nel cianuro di potassio, 
ma si riduce a mercurio metallico. Oltracciò volatilizzano facilmente 
col vapor d’acqua, distillano direttamente ed ossidate con perman- 
ganato in mezzo alcalino, danno gli acidi corrispondenti ed iden- 
tici a quelli che si trovano liberi nei grassi rancidi e che proven- 
gono certamente dalla ossidazione lenta delle aldeidi. 

Queste sostanze neutre, o meglio, queste sostanze lavate con 
soluzione di idrato di bario, raccolte da una considerevole quantità 
di olio e strutto rancidi, bollivano tra 133° e 240°; ciò che dimo- 
stra che esse erano una mescolanza e non una sostanza unica. La 
mescolanza è stata divisa in due frazioni : una che distillava tra 133° 
e 170°, l’altra tra 170° e 240°, considerando terza frazione quella 
che rimaneva nel distillatore. Tutte queste frazioni sono state os- 
sidate con permanganato e gli aci ti, da questa ossidazione prove- 
nienti, sono stati separati, approfittando della diversa solubilità dei 
loro sali di bario. Così dalle due prime frazioni sono stati ottenuti 
i seguenti acidi, disposti nell'ordine della quantità apparente per 
la quale entravano nella frazione : 


la frazione p. eboll. 133°-170° 2a frazione p. eboll. 170°-240° 


Acido enantilico Acido pelargonico 
»  pelargonico »  enantilico 
» caproico (?) » caproico (?) 
« butirrico » butirrico 


Nella terza frazione sono stati trovati gli acidi caprilico e ca- 
prico, i quali è dubbio che nei grassi rancidi si trovino nella forma 
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di aldeide, perchè l'aldeide caprilica avrebbe dovuto trovarsi nelle 
frazioni antecedenti, avendo un punto di ebollizione compreso tra 
171° e 178°, e d’altra parte, l’acido caprilico libero avrebbe dovuto 
elininarsi coi lavaggi con acqua di barite, essendo dire: tamente 
salificabile. Perciò o l’acido caprilico proviene dalla ossidazione di 
un cetone, oppure esso è sfuggito alla salificazione, tanto più che 
il Javaggio con la barite è stato fatto una sola volta, sebbene di- 
battendo fortemente e ripetutamente il liquido in un estrattore. 
Per l'acido caprico la cosa è più facile a spiegarsi, perchè esso 
non si salifica affatto o pochissimo con barite direttamente. E che 
l'acido caprilico sia sfuggito alla salificazione è in certo modo con- 
fermato da ciò che egli è stato trovato nella sostanza pochissimo 
volatile col vapor d’acqua, costituita di acido caprilico, forse di 
acido caprico ed in predominanza di acidi od ossiacidi superiori. 
Quindi a me sembra di poter concludere che l’odore ed il sapore 
di rancido sia dovuto principalmente alle aldeidi enantilica e pe- 
largonica ed in piccola parte alle aldeidi caproica (?) e butirrica. 
E ciò conferma e completa quello che scrissi nell’ultima mia nota: 
che cioè « nella decomposizione dell’acido oleico, o nell’irrancidi- 
mento dei grassi, si forma aldeide enantilica, la quale dà l'odore 
ed il sapore disgustoso di rancido ». 

A questa conclusione accedono mal volentieri Benedikt ed U1- 
ger nell’ul'ima edizione del loro trattato ('), perchè, scrivendo dei 


prodotti che si hanno nell’irrancidimento dei grassi e riferendo il 
mio lavoro, all’aldeide enantilica fanno seguire un punto interres- 
vativo. Il quale, dinanzi alle prove che potremo chiamar doppi e, 
speriamo che scompaia in una futura edizione, che auguro anck x e 


prossima. 


Una prova non disprezzabile che le sostanze che caratterE z- 
zano l’irrancidimento siano aldeidi, l'abbiamo nella contemporan e? 


presenza nei grassi rancidi di acidi volatili iberi corrispondera ti 
alle aldeidi. E ciò si può vedere nell’elenco comparativo che qui 
sotto istituisco : 


(*) Analyse der Fette und... 4° Auflage, 1903, p. 65. 


= -— die 
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Acidi volatili liberi Aldeidi 
Formico — 
Butirrico Butirrica 
Caproico Caproica (?) 
Enantilico Enantilica 
Pelargonico Pelargonica 


Tra le aldeidi adunque non mancano, per completare l’elenco, 
che l’aldeide formica e forse la caproica : l’una, che non ho potuto 
in alcun modo accertare ; l’altra che non ho trovata in modo si- 
curo, forse perchè è molto ossidabile all aria, come | ’aldeide 
butirrica di cui ho trovato sempre piccola quantità. 

In ogni modo è certo che gli acidi formico, enantilico, pe- 
largonico e butirrico provengono dall’irrancidimento dell’olio o 
dello strutto, ove non esistono affatto allo stato fresco, e quindi 
tutti od in parte dalla ossidazione delle aldeidi corrispondenti. 
Così pure devono esser considerati come prodotti dell’irrancidi- 
mento gli acidi non volatili, solubili nell’acqua, dei quali avrò oc- 


casione di occuparmi diffusamente in un’altra pubblicazione. 


Istituto d’Igiene sperimentale della R. Università di Roma. 


Su l’amidofenilurea e su l’amidofenilsolfurea. 
Nota di LUIGI ROLLA. 


(Giunta il 17 gennaio 1908). 


I. Su l’amirofenilurea. 


Come il bromuro di cianogeno, agendo su l’ammoniaca, dà 
luogo alla cianamide, così, agendo su la fenilidrazina, in soluzione 
acquosa, genera l’amidofenilcianamide ('). Questa base ha i] ca- 
rattere di un’idrazina secondaria asimmetrica, e, come tale, rea- 
gisce facilmente colle aldeidi e cogli acetoni per dare, con elimi- 
nazione di acqua, dei prodotti di condensazione (*). D'altra parte, 
la proprietà di cianamide sostituita si rivela nel fatto che essa si 


(*) Guido Pellizzari, Gazz, chim, ital., 37, I, pag. 611. 
(*) Luigi Rolla, Gazz, chim. ital., 37, 1, pag. 623. 
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idrolizza trasformando il gruppo R— CN nel gruppo R — CO — NH... 
La potassa infatti, all’ebollizione, agisce su l’amidofenilcianamide 
aggiungendovi gli elementi dell’acqua secondo l'equazione : 
C,H,N — NH, C,H, — N — NH, 
+ H,O == 
N O 


| 
NH, 


Questa sostanza a cui fu dato il nome di a@midofenilurea ('), è 
isomera della fenilsemicarbazide che Fischer ottenne dalla fenil- 
idrazina col cianato potassico, ma si presta molto più di questa a 
facili e interessanti reazioni, data la sua natura di idrazina secon- 
daria asimmetrica. 

Le reazioni che si possono eseguire su di essa, hanno un in- 
teressante riscontro in quelle della semicarbazide : 


NH — NH, 
bo, 
NH, 
e in quelle dell’amidofenilguanidina : 
C,H, — N —NH, 
C—NH 


Le prime sono dovute, come è notissimo, al Thiele (*), e le 
altre al Pellizzari (*). 

Di più, le isomerie di certe classi di composti possono venire 
studiate estendendo all’amidofenilsolfurea le reazioni della fenil- 
semicarbazide. 

La natura debolmente acida dell'urea si modifica profonda- 
mente coll’introduzione dell’amidogruppo, in modo che l’amidofe- 
nilurea è una base che salifica assai facilmente. Però i suoi sali, 
ad eccezione del picrato, sono solubilissimi nei solventi ordinari, 


(1) Pellizzari, loc, cit, 

(2) Thiele und Stange, Liebig's Annalen, 283, pag. 1-46. 

(3) Pellizzari e Roncagliolo, Gazz. chim. ital., 37 (1901) pag. 513 
Pellizzari e Rickards, Gazz. chim. ital., 37 (1901), pag. 179. 
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e si prestano poco ad essere puri ica‘i. L'azione prolungata degli 
acidi minerali, e specialmente del cloridrico, porta alla rottura 
della molecola, e alla formazione del sale corrispondente di fenil- 
idrazina. 

Il nitrato di amidofenilurea dà, analogamente a quanto av- 
viene per la semicarbazide ('), un composto azzurro ben cristal- 
lizzato col nitrato di rame. La stessa reazione avviene, con forma- 
zione di un composto perfettamente simile, con l’amidofenilguani- 
dina (*). 

Ora, mentre il Thiele ha ragioni per ritenere che venga so- 
stituito dal rame l'idrogeno dell’imidogruppo della semicarbazide, 
e che si abbia: 


cu 
NH.NH, N — NH, . 
co HNO, + NO,cu -- 60 HNO, -+ HNO, 
NH, NH, 


analogamente a quanto avviene per la biguanide, per la dician- 
diamide e per il biureto, non mi pare che si possa emettere alcuna 
ipotesi nel nostro caso. 

La natura di idrazina secondaria asimmetrica conferisce al- 
l'amidofenilurea la proprietà di condensarsi assai facilmente colle 
aldeidi e coi chetoni eliminandosi una molecola di acqua secondo 
l'equazione : 

| | 
O + R CO R + H,0 


| | | 
NH, NH, 


Questa proprietà portò alla preparazione di una serie di questi 
fenilidrazoni, i quali ben crist Jlizzati e facilmente purificabili, 
possono offrire un mezzo eccellente per il riconoscimento e la 
separazione della base e dell’aldeide o del chetone. 

Anche qui, come per altre basi della stessa natura, un cata- 
lizzatore eccellente è l'acido cloridrico. Ne basta una sola goccia 


(') Thiele und Stange, loc. cit, pag. 3. 
(*) G. Pellizzari, Gazz. chim. ital, 26 (1896), pag. 179. 
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per accelerare notevolinente la rea-ione che talvolta sarobbe così 
lenta da non poter essere apprezzata. 

Il carattere di diamina conferisce all’amidofenilurea la pro- 
prietà di condurre a composti ciclici. Così, analogamente a quanto 
si verifica per la semicarbazide, il benzile reagisce formando una 
trifeniltriazina asimmetrica, secondo l’equazione : 


C.H,N — NH, C,H, —N—N 
| OC.C,H, / N 
CO + | = CO C—C,H. + 2H,0 
| OC.C,H. N MA 
NH, N—C— C,H, 


Non si può considerare questo composto come il derivato fe- ; 
nilico della 1-2 (as) difenilossitriazina : 


PN 
od Ò — C,H. 
N RA 
N — C.C,H, 


che il Thiele ottenne dalla semicarbazide ('), perchè se è lecito 
ammettere che l’atomo d’idrogeno possa migrare dall’azoto al car- 
bonio, creando un doppio legame, per ragione di simmetria, è dif- 
ficile convincersi che così possa avvenire per il gruppo C,H.. 
Considerando ancora l’amidofenilurea come z-diamina, si po- 
teva facilmente prevedere che, oltre al benzile, alcuni corpi dì 
natura aldeidica, (per esempio, il gliossale e la formaldeide), avreb— 
bero dovuto condurre alla formazione di nuclei chiusi. 
È noto infatti dalle ricerche di Ugo Schiff (?) che l’urea rea 
gisce assai facilmente col gliossale per dare l’acetilenurea, is<> 
mera del glicolurile, a cui spetterebbe la formula : 


NH — CH — NH NH NH 
Va \ LN oN 
C | CO ovvero CO CH—CH CO 
N | VA X74 NZ 
NIH — CH — NH NH NH 


L’amidofenilurea, analogamente, dovrebbe dare il composto = 


(!) Thiele und Stange, loc. cit., pag. 6. 
(*) Gazz. chim. ital., 7, pag 351. 
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C,H, C.H, 


| | 
N — NH — CH — HN— x 
4 | 
CQ 


NH ——— da _—— a 


La reazione fra le due sostanze, avviene bene, ma non va 
precisamente in questo senso. Sciolta Vamidofenilurea in alcool, e 
aggiunta alla soluzione la quantità calcolata di gliossale, si osserva, 
dopo pochi istanti, anche senza aggiunta di acido cloridrico, la 
formazione di un composto bianco, cristallino, che fonde a 267°. 
All’analisi però si veda che esso è ben lungi dal corrispondere al- 
l'amidofenilacetilenurea, giacchè si trova costituito del 20,07 °/, 
di azoto, 57,18 °/, di carbonio, 3,89 "/, di idrogeno e 18,86 °/, di 
ossigeno ('). 

Questa composizione centesimale sarebbe quella di un com- 
posto di condensazione, il quale si fosse formato per la combina- 
sione di una molecola di base con due di gliossale. Le esperienze 
‘atte finora per dimostrarne la costituzione, non possono far de- 
cidere nulla di sicuro. E non è facile stabilire la costituzione del 
prodotto di condensazione della formaldeide con l’amidofenilurea, 
che si ottiene bianco cristallino, molto agevolmente. 

Parve a Goldschmidt (*) aver dimostrato che dall’azione della 
formaldeide su l’urea nasca un composto: 


NH,.CO.N(CH,).CO.N(CH,).CO.NH, 


ma a lui Tollens(*) rispose che per merito di Hòlzer (‘) e Ludy (°) 
era raggiunta la. prova che a questo spetta la formula: 


NH N:CH, 
4 è 4 
C CH, ovvero C—O (metilenurea). 
NZ N 
NH NH, 


D'al'ra parte, l’azione della formaldeide su la fenilidrazina è 
assai comvlessa (°), e si arriva a un prodotto definito dalla formula: 


(‘) La quantità calcolata per l’amidofenilacetilenurea (mol. 324) sarebbe : 
N J, 25,92; C°/ 59,25; H J, 4,94. 

(7) Ber., 29, 2438. 

(3) Ber., 29, 2751. 

(5) Ber. 17. 659; 78, 3302. 

© Wien. ..kad. Ber., £18, I, 6, 191. 

(5) Wellington und Tollens, Ber., 18, 3298. 
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ammettendo che la reazione proceda secondo l’equazione : 
2C,H;N,H, + 3CH,O — (C,H;N,).(CH,), + 3H,O. 


Il gruppo idrazinico e il gruppo ureico della nostra base deb- 
bono dunque reagire in diversa maniera. Il prodotto che si ot- 
tiene ha il 20,50 °/, di azoto, ha carattere spiccatamente basico, 
perchè a freddo si scioglie con grande facilità negli acidi diluiti. 
Ricerche ulteriori riusciranno forse a determinarne la costituzione. 

L’amidofenilurea, infine, può essere utilizzata come punto di 
partenza per la difficile sintesi dei nuclei chiusi eptagonali. Infatti, 
per citare un solo esempio, l’acido malonico deve condurre a un 
acido amidofenilbarbiturico, quando agisca su la nostra base in 
presenza di ossicloruro di fosforo. La reazione si compie assai 
facilmente e si arriva a un composto cristallino di color rosso 
assai solubile in alcool caldo, il quale sarà oggetto di ricerche ul- 
teriori. 

L’acido formico agisce con facilità su l'’amidofenilurea formando 
una catena triazolica. Infatti, data la costituzione della nostra base, 
è facile prevedere che si debba formare il fenil (1) triazolone (5) 
secondo lo schema: 


NH, O N=— CH 
/ N 4 3 L 
CO + CH = CO, ,NH + 2H,0 
N / A 
N—C,H,—NH, OH N.C,H, 


Il composto è l’isomero di quello che Widmann ottenne fa- 
cendo agire l’acido formico su la fenilsemicarbazide ('). Allora, 
come è noto, egli ebbe il fenil (1) triazolone (3): 


NH, O N—— CO 
/ N || 43 
CO 4 CH — CH, , NI + 21LQ 
N / Na 7 
NH — CHI, HN OH N.C,H, 


L’(1) fenil-(5) triazolone era stato ottenuto dall’Andreocci (*), 
come termine intermedio nella sua sintesi del triazolo (pirrodia- 


(!) Ber., 26, 2612. 
(*) Memorie della Soc. it, delle Scienze (detta dei XL) serie terza, tomo XI. 
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zolo 2.4). È noto infatti dalle ricerche di questo Autore; che l’ace- 
tiluretano, reagendo su la fenilidrazina, dà il feni] (1) metil (3) 
pirrodiazolo (2.4) one (5), e questo l’acido fenil (1) carbo (3)-pirro- 
diazolinico (5): da quest’ultimo si ha il nostro prodotto, il quale. 
poi, con processi di riduzione, passa a triazolo. Schematicamente: 


HN — C.CH, HN — C.COOII HN — CH HN — CH 
oo N >oò h -»oe H > ab I 
Xen Xion. You, St 


Widmann (') ha dimostrato la differenza nelle proprieta del 
triazolone preparato da lui e di quello isomero ottenuto da An- 
dreocci: alle prove addotte, si aggiunge ora la nuova sintesi. 

D’altra parte, riusci a Pellizzari (*) di ottenere dall’amidofe- 
nilguanidina, coll’acido formico, |’ (1) fenil (5) imidotriazolina, pre- 
cisamente secondo lo schema: 


N.C.H, — NH, O N.C,H, 
na=6 + da = ni=C N + 2H,0. 
ya, bx HN — UH 


L’amidofenilurea reagisce con l’urea formando il fenilurazolo, 
con eliminazione di ammoniaca, e la reazione, schematicamente, si 
rappresenta con tutta facilità : 


N.C.H,--NH, NH, ROM 

| | N | 

CO + CO = CO NH + 2NH,. 
| | | 

NH, NH, NH — CO 


Il prodotto è identico a quello che descrisse Pinner (*) e che 
ottenne facendo agire l’urea su la fenilsemicarbazide. Questa rea- 
zione si rappresenta ammettendo che l’idrogeno imidico prossimo 
al fenile si stacchi per costituire, con uno dei gruppi amidici del- 
l'urea, l’ammoniaca : 


(") Loc. cit. 
(2) Pellizzari e Roncagliolo, Gazz. chim. ital., 31, I, 524, 
(3) Ber., 2/, 1219, 
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a | - H.N 
C,H, — NH :— NH — CO.NH: H. CH; N 
il ii 0S NH + 2NH, 


| Ma Pinner ('), per azione del calore su la fenilsemicarbazide, 
era arrivato alla sintesi della cosidetta difenilurazina, a cui egli 
aveva attribuito una delle due formnle : 


N.C,H, — NH N.C,H, — NH 
\ / N 

C CO ovvero CO CO 
N / N 7A 
NH—C,H,.NH N.C,.H, —- NH 


Ma Busch (*) ottenne la stessa sostanza sciogliendo l’etere eti- 
lico dell'acido fenilmetilfenilcarbazidecarbonico a 70°-80° nella po- 
tassa, e poi acidificando con acido solforico e trattando il prodotto 
ottenuto con acido jodidrico. In tal modo, si compievano le rea- 
zioni espresse rispettivamente dalle equazioni: 


C,H,N -— NH C,H, -- N — N 
| | 
CO booc,n, _ od COD 4 gH 
\ = Va ets 
NH — NCH” N_ NG 
CH, -N—N C,H,.N --N 
( i LUO 
OC POR) Lar = 98360 + cy, 
xy CH; _yH 
N N<G.H, N N<G,H, 


e restava dimostrato che la cosidetta difenilurazina era da classi- 
ficarsi fra gli urazoli, e che, in particolare, doveva avere la costi- 
tuzione del (1) fenil (4) anilidourazolo (difenilamidourazolo). La 
reazione di Pinner deve dunque essere interpretata secondo lo 
schema : 


NH.NH.C,H, H,N N.C,H, 
6 N N 
cò. + co — HN’ “co + 2NH, 
N | 
NH, NHC,H, — NH CO — Nowy 


(1) Ber., 22, 1225. 
(2) Ber., 24, 2311. 
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Anche per l'urazina, la formula pentagonale è ormai univer- == “8 
salmente accettata. i 08 
D'altra parte, l'ipotesi che a nuclei simili, come quello della — ni 
tetrazolina o diidrotetrazina : rote 
NH —N ae 
VA NN 
HC H 
N 
n_ wh 
e della guanazina : 
NH — NH 
/ N 
NH —C C— NH 
N / 
NH — NH 


spetti una formula pentagonale, e che siano quindi da conside- 
rarsi rispettivamente come l’N-amidotriazolo : 


N—N 
Gu Un 


Yan, 


N — NH 


| | 
- NH:C C:NH 


Yan, 


è resa accettabile dalle ricerche di Biilow, Stollè, Curtius, Pelliz- 
zari e Busch ('). 

Io pensai di utilizzare l’amidofenilurea per la sintesi della di- 
fenilurazina definita dalla formula esagonale, partendo dal con- 
cetto che la reazione dovesse procedere solamente secondo lo schema: 





e l’N-amidoguanazolo: 


CH, N- NH, H,N C,H,N — HN 
4 N VA N 
CO + co = oo CO + 2NH,. 
N VA 
NH, HN—NCH, NH — N.C,H, 


(') Fra i lavori più importanti, sono da notarsi: Bulow, Rer., 39, pag. 
2618, 3372, 4106 — Curtius, Ber., 40, 815 — Stollè, J. f. prak. Ch. (73), 277; 
(75), 94; (75), 416 — Pellizzari, Gazz. chim, ital., 37, II, pag. 317 — Busch, 
Her., 40, 2093. 
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Scaldando dunque l’amidofenilurea al disopra del suo punto 
di fusione, si nota un abbondante sviluppo di ammoniaca, e ri- 
mane un prodotto solido che si distingue per alcuni caratteri dal 
difenilamidourazolo di Pinner, (specialmente per la solubilità e 
per il punto di fusione), pur avendo la stessa composizione. Però, 
a dimostrare che forse il nucleo pentagonale è il più stabile, sta 
il fatto che la difenilurazina, sotto certe condizioni, si trasforma 
nel difenilamidourazolo. 

E d’altronde, l'esempio di un nucleo esagonale che si trasforma 
facilmente in pentagonale, fu dato recentemente dallo Stollè (*). 
Egli, per azione dell’acido cloridrico, riuscì a trasformare la tri- 
fenildiidrotetrazina in trifenil-N-amidotriazolo : 


Va — N A N 
\ . 
C,H, — & C.C,H, HO CH, 


NH NC,H, N 


INA 


C,H, 
H 
N<C.H, 


Quanto alla difenilurazina, se si tratta con l'anidride acetica, 
si ottiene lo stesso acetilderivato che Pinner ebbe dal difenilami- 
dourazolo (*). In soluzione acetica dunque avviene probabilmente 
la trasformazione di un isomero nell’altro. 


II. Su l’amidofenilsolfurea. 


In modo analogo alla potassa reagisce su l’amidofenileiana- 
mide il solfidrato ammonico, dando luogo all’amidofenilsolfurea ('), 
definita dunque dalla formula: 


C,H, — N —- NH, 


S 


| 
NH, 


Le proprieta di idrazina secondaria asimmetrica e di diamina 
fanno di questa base un prodotto facilmente reazionabile, sebbene 
in minor grado che l’amidofenilurea. Fra i suoi sali (giacchè sa- 
lifica assai facilmente) degno sopratutto di nota è il picrato che 


(1) Journ. f. prakt. Ch. (75), 94; (75), 417. 
(?) Rer., 21, 2329. 
(3) Pellizzari, Gazz. chim, ital., 37 (1907) pag. 611. 
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cristallizza dall'acqua e dall'alcool in bellissime forme cristalline. 
Si condensa abbastanza bene colle aldeidi e coi chetoni per 
dare dei fenilidrazoni. Così si ottengono con notevole facilità i 
prodotti di condensazione con l’acetone, l’aldeide nitrobenzoica, 
coll’allossana. E soltanto un fenilidrazone si ottiene col benzile, 
anzichè una trifenilsolfotriazina rappresentabile collc schema: 


C,H, N 


oN 
CS oN 
| 


| 
° N C.C,H, 


Von. 


Questo fatto del resto è in accordo con l’opinione che la sol- 
furea reagisca sotto la forma tautomera solfidrilica : 


NH, 

| 

C(SH) 
H 


e anzi ne è una conferma. Infatti in tale ipotesi, rimarrebbe evi- 
dentemente nella molecola dell’amidofenilsolfurea un solo gruppo 
-- NH,, capace di reagire coi gruppi aldeidici o chetonici con eli- 
minazione di acqua. 

È noto che Pellizzari e Ferro ('), studiando il processo di ri- 
duzione provocato dal pentasolfuro di fosforo sul fenilurazolo, riu- 
scirono ad isolare, insieme al solfobistriazolo, 1’ (1) fenil (3) solfo- 
triazolone, a cui spetta la formula: 


N.C,H, 
1 


CH, ,NII 


ice és 


La costituzione di questo composto fu stabilita facendone la 
sintesi per altra via, e cioè facendo agire l’acido formico su la 
fenilsemitiocarbazide. La reazione si rappresenta così: 


(') Gazz. chim ital., 27 (II), 541. 
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C,H, —NH HO N.C,H, 
| 1 
NH + CH = 2H,0+ NH, ,CH 


| {| 
bs --NH, O és —+ N 
L’amidofenilurea dà il fenilsolfotriazolone isomerico, e cioè: 
C,H,— N—NH, HO N.C,H; 
| L f'\ 
CS | H = 2H0 + CS, ,NH 
\ La 
NH, C == CH 
In tal modo, la serie dei solfotriazoloni isomeri possibili è 
completa. 


La questione se ai composti di questo tipo convenga attribuire 
la formula tautomera non può essere decisa con sicurezza : ad ogni 
modo, le conclusioni a cui giunsero Markwald (') e Freund (?), 
rendono questa accettabile a preferenza dell’altra. Di più, per il 
solfotriazolone descritto da Pellizzari (*) la forma solfidrilica spiega 
bene la facilissima trasformazione che esso subisce in solfobistria- 
zolo per perdita di idrogeno solforato. 

Rimane a considerare l’azione del calore sopra l’amidofenil- 
solfurea e sopra un miscuglio di amidofenilsolfurea e urea, e di 
amidofenilsolfurea e solfurea. 

Queste reazioni furono eseguite affine di avere un completo 
parallelismo con quelle dell’amidofenilurea, e quindi allo scopo di 
ottenere rispettivamente la difeniltiourazina, il feniltioossiura- 
zolo e il feniltiourazolo. Esse si compiono con notevole difficoltà, 
e si hanno dei composti oleosi, incristallizzabili nei solventi ordi- 
nari, sicchè è necessario continuarne lo studio. 


PARTE SPERIMENTALE. 


SU L’AMIDOFENILUREA -- Pterato di amidotenilurea 
C,H,N — NH, 


O , C.H,(NO,),OH 
| 
NH, 
Alla soluzione acquosa di un grammo di amidofenilurea fu 
aggiunta tanta soluzione satura acquosa di acido picrico, da otte- 
(‘) Markwald, Berichte 25, 3098, 


(7) Freund, Berichte 2.3, 2821; 29, 2483. 
(3) Loc. cit. 
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nere la completa precipitazione di una sostanza gialla, cristallina, 
che, raccolta per filtrazione e disseccata, si purifica cristallizzan- 
dola dalla soluzione .alcoolica. Nell’alcool infatti essa è abbastanza 
solubile a caldo e non molto a freddo. Si ha allora in bellissimi 
aghi sottili fusibili a 163°. 

Gr. 0,1380 di sostanza dettero 26 cc. di azoto a 19° e 758 mm.; 
dunque: 

Cale. per C,H,ON,,C,H,O,N,: N °/, 22,10; trovato: N °/, 21,96. 


m.Nitrobenzilidenamidofenilurea 
C,H,N--N=CH 
O cu «a— NO; 
NH, | 


Un grammo di amidofenilurea si scioglie in alcool, e alla so- 
luzione si aggiunge un grammo di nitrobenzaldeide. Si scalda legger- 
mente, e tutto si scioglie. La velocita della reazione acquis:aun grande 
incremento aggiungendo una goccia di acido cloridrico concentrato. 
Il prodotto che si forma, insolubile in alcool, è giallo chiaro, e si 
presenta i nmassa cristallina soffice e leggera. Fonde a 232°. La 
potassa non lo scioglie, gli acidi, all’ebollizione, lo idrolizzano. 

Gr. 0,1600 di sostanza dettero 27,6 cc. di azoto a 22° e 756 mm. 

Cale. per C,,H,,O,N,: N °/, 19,73; trov.: N °/, 19,90. 


o.nitrobenziliden-amicdotenilurea. 


Alla soluzione alcoolica di un grammo di amidofenilurea si 
aggiunge un grammo di o.nitrobenzaldeide. La reazione si compie 
in presenza di una goccia di HCl concentrato, e il prodotto che si 
ottiene è costituito da aghetti giallo-chiari che, alla luce, assumono 
una tinta rosea. P. f. 200°. In alcool si sciolgono a caldo. Sono quasi 
del tutto insolubili in acqua. 

Gr. 0,1520 di sostanza dettero 26 cc. di azoto a 20° e 758 mm. 

Calcolato : N °/, 19,73; trovato: N °/, 19,86. 


p.nitrobenzilidenamidofenilurea. 


È preparata come l'orto e la meta. Si presenta in aghi setacei 
giallo-chiari, fusibili a 239°. E’ assai difficilmente solubile in alcool 
caldo, quasi insolubile in quello freddo. 
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Gr. 0,1651 dettero 28 cc. di azoto a 19° e 760 mm. 
Calcolato : N °/, 19,73; trovato: N °/, 19,82. 


Aceton-amuloftenilurca 
C,H, —N— N—C(CH,), 


O 
| 
NH, 

Si forma per aggiunta di acetone (in quantità equimolecolare) 
ad una soluzione alcoolica di amidofenilurea, acida per acido clo- 
ridrico. Il prodotto è assai solubile in alcool, e perciò bisogna 
scacciarne l'eccesso. È bianco, e si presenta in bei cristallini. Fonde 
a 137°. L'acqua calda lo scioglie un poco. 

Gr. 0,1682 dettero 28 cc. di azoto a 22" e 757 mm. 

Calcolato per C,,H,,ON,: N °/, 21,98; trovato: N °/, 21,92. 


Acetofenonamidofenilurea 


C,H, 
6-N-N- CH, 
I 

CH, bo 


NH, 

Alla soluzione di un grammo di amidofenilurea in poco al- 
cool, si aggiungono gr. 0,8 di acec:ofenone e una goccia di acido 
cloridrico concentrato. Col riposo, e coll’evaporazione spontanea 
dell’alcool, si separano dei cristalli bianchi, minuti, che fondono 
a 122°. questi sono assai solubili in alcool. 

Gr. 0,2082 dettero 29 cc. di azoto a 17° e 758 mm. 

Calcolato per C,,H,,ON,: N °/, 16,20; trovato: N °/, 16,35. 


Isatinamidofenilurea 


NH 

CH SC==N --N.C,H. 
O 
| 
NH, 


Gr. 0,9 di isatina sciolta in poco alcool, si mescolano con una 
soluzione acquosa di un grammo di amidofenilurea. Appena si ag- 
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giunge una goccia di acido cloridrico concentrato, si separa a 
fiocchi un prudotto giallo, leggero, che riempie il vaso della rea- 
zione. Questo è solubile in alcool caldo e quasi insolubile in quello 
freddo. Così dalla soluzione alcoolica si ricristallizza e si purifica, 
e si ha in foglie grandi, gialle, che fondono a 212°. 
Gr. 0,1615 di sostanza dettero 28 cc. di azoto a 24° e 759 mm. 
.Calcolato per C,;H,,O,N,: N °/, 20,00; trovato: N °/, 19,89. 


Allossan-amidofenilurea 


NH — CO 
/ DU 
CO C—N- NCH. 
N | | 
NH — CO CO 


NH, 

La soluzione acquosa di amidofenilurea si tratta colla solu- 
zione acquosa di allossana. Il liquido, dapprima rossastro, con un 
‘leggero riscaldamento ingiallisce. Una goccia di acido cloridrico 
concentrato basta per fare separare una sostanza gialla, in fiocchi, 
leggera, che fonde a 293°. 

Gr. 0,0930 dettero 20,8 cc. di azoto a 25° e 751 mm. 

Calcolato per C,.H,N,0,: N °/, 25,45; trovato: N °/, 25,24. 


Etere aceto-acetoamidofenilurea 
CH, 
_ N — N.C,H. 
| | 
CH, CO 
| | 
COOC.H, NH, 

Alla soluzione alcoolica di un grammo di amidofenilurea si 
aggiungono grammi 0,9 di etere aceto acetico. La reazione ha una 
notevole velocità se si acidifica il liquido con una goccia di acido 
cloridrico concentrato. Il prodotto è bianco, cristallino, poco so- 
lubile in alcool caldo e in benzolo, affatto in acqua. P. f. 190°. 


Gr. 0,2606 dettero 36,6 cc. di azoto a 26° e 759 mm. 
Calcolato per C,3H,,N,0;: N °/, 15,97; trovato: N °/, 16,03, 
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Nitrato di amidofenilurea ramica 
(C,H,N,O),Cu(NO,H), 


Si scioglie un grammo di amidofenilurea nell’acido nitrico di- 
luito e alla soluzione limpida si unisce un po’ di soluzione satura 
di nitrato di rame. Si separa, dal liquido acido, un composto eri- 
stallino, azzurro, quasi insolubile in alcool, e abbastanza solubile 
in acqua. Si purifica cristallizzandolo dalla soluzione acquosa, eva- 
porandolo alla temperatura ordinaria, perchè, a temperatura più 
elevata, si decompone. Si hanno così dei bellissimi cristalli acicu- 
lari azzurri che fondono a 155°. 

Gr. 0,1262 di sost. secca dettero 24,7 ce. di azoto a 25" e 762 mm. 

Gr. 0,2255 dettero gr. 0,0360 di ossido di rame, corrispondente 
a 0,0287 di rame. 


Cale. : N °/, 22,95; Cu °/, 12,88; trov.: N °/, 22,47, Cu /, 12,72. 


Trifeniltriazina 


JS 
C,11,.N C.C,, 11, 
0--6 OOH. 
\wZ 
Si scalda a leggero calore una soluzione aleoolica di un grammo 
di amidofenilurea e di gr. 0,8 di benzile, alla quale si aggiunge 
una goccia di acido eloridrico concentrato. Col raffreddamento è 
col riposo, si separa un composto cristallino, giallo-chiaro, che si 
purifica valendosi della sua proprietà di essere un poco solubile 
nell’aleool caldo. Fonde a 170° Nella soda bollente è insolubile : 
con l’acido solforico concentrato dà una splendida colorazione rossa. 
Gr. 0,2425 dettero 27,9 cc. di azoto a 26° e 759 mm. 
Gr. 0,3210 dettero gr. 0,9496 di CO, e gr. 0,1377 di H,O. 
Calcolato: N“, 12,92; C % 77,53; H_“, 4,61. 
Trovato : N "/ 13,44; C "/, 77,59; H "/, 4,78. 


«Azione dell’acido formico su lamidofenilurca. 


Dieci centimetri cubici di acido formico cristallizzabile si met- 
tono a reagire con 5 grammi di amidofenilurea in un palloncino 
con tubo a bolle connesso a smeriglio. La sostanza si scioglie già 
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a freddo, e la soluzione vien fatta bollire per circa un’ora. Indi 
si riprende con alcool, e si scaccia l’eccesso di acido formico, per 
evaporazione a b. m. Si depongono dei cristalli bianchi che sono 
assai solubili nell’alcool e nell'acqua calda. Dalla soluzione acquosa, 
cristallizzano degli aghi bianchi fusibili a 182°. Si riconosce facil- 
mente che questo è il feniltriazolone descritto da Andreocci, e avente 
la costituzione : 


C,H, 
N 
CÒ, ,N 
Lira sl 
NH *+— HC 





Infatti, oltre la solubilità ed il punto di fusione, le altre pro- 
prietà di questo composto sono identiche a quelle del nustro. 

« Essu si comporta, per esempio, come un acido capace di 
: spostare l’acido nitrico del nitrato di argento e formare diret- 
« tamente il composto argentico neutro » ('). 

Questo composto (C,H,AgON,), si precipita dalla soluzione 
acquosa bollente col nitrato di argento, e si ottiene in polvere cri- 
stallina, insolubile in acqua, che si mantiene bianca alla luce, a 
temperatura ordinaria. 

Gr. 0,1102 di sostanza dettero 24,8 cc. di azoto a 20° e 752 mm 

Calcolato : N °/, 26,08; trovato: N °/, 25,98. 


Azione dell’urea su l’amidofenilurea. 


Una parte di amidofenilurea viene scalata con due parti di 
urea a bagno di acido solforico, per circa 6 ore, ad una tempera- 
tura compresa fra 160° e 180°. Si nota subito un co>ioso sviluppo 
di ammoniaca. La sostanza fusa si rapprenie, dopo tre o quattro 
ore di riscaldamento, in un corpo biancastro di aspetto cristallino . 
Questo prodotto è un poco solubile in acqua e in alcool a caldo ? 
si scioglie però negli alcali, dando alla soluzione un colore rosso 
Si può purificare dunque per successive cristallizzazioni dall’acq ua 
calda, o sciogliendolo nell'ammoniaca e precipitandolo con acido 
cloridrico diluito. Si riconosce facilmente che si tratta del fenil- 
urazolo descritto da Pinner, sia per l'aspetto bianco, cristallino, 
sia per il suo punto di fusione (262"), sia per il fatto che non ri- 


(') Andreucci, loc. cit. 
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duce il nitrato d’argento ammoniacale, né si altera per ebollizione 
cogli alcali e cogli acidi. 

Gr. 0,1768 dettero cc. 36 di azoto a 20" e 758 mm. 

Calcolato : N “/ 23,73; trovato: N °/, 23,80. 


Azione del calore su lamidofenilurea. 
N.C,H, — HN 
/ N 
Difenilurazina : CO CO 
N / 
NII —— N.C;ll. 


Dieci grammi di amidofenilurea ben secca, furono riscaldati, 
a bagno di acido solforico, per circa sei ore, alla temperatura di 
circa 170°. Si osserva un notevole sviluppo di ammoniaca poco 
dopo la sostanza sia fusa. Questa, dopo circa cinque ore comincia 
a rapprendersi in una massa che in grandissima parte è cristal- 
lina. Trattata con alcool freddo, si sciolgono i prodotti secondari 
della reazione, e rimane una sostanza bianca cristallina, che nel- 
l'alcool, a caldo, è assai solubile. Questa viene purificata assai bene 
sciogliendola prima nella potassa diluita e riprecipitandola con un 
acido. Si tratta allora con acqua calda per togliere qualche traccia 
di fenilurazolo che potesse essersi formata, e si ottiene così sotto 
forma di polvere bianca, completamente insolubile in acqua e fu- 
sibile a 235°, Il rendimento è di circa il 30 °, della sostanza ado- 
perata. È facile convincersi che non si tratta del difenilamidourazolo, 
ma con ogni probabilità della difenilurazina definita dalla formula: 


N.C.H, — NH 
4 N 
CO CO 
NH —— NCH, 
Infatti il composto di Pinner è insolubile in tutti i solventi 
ordinari, e fonde a una temperatura più elevata di de. 
La composizione dèi due prodotti però è la stessa Infatti: 
Gr. 1400 dettero 25.2 ce. di azote a D e 757 mm. 
Gr. ON dettero gr. 7846 di CO_ e er. 6,1295 di H,O, dunque: 
Calevlato per C_H_O NN sd; CO 288; HH’, 447 
Trovata No ms; CU 8259;H", 4,50. 


Se si prova a preparare laced derivate dela difenilurazina 8! 
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ottiene senz'altro il composto acetilico ottenuto da Pinner col di- 
fenilamidourazolo. 

Infatti, due grammi di difenilurazina, ben secea, furono messi 
in un matraccino connesso a smeriglio con un refrigerante a bolle, 
e si aggiunsero quattro centimetri cubici di anidride acetica. La 
sostanza, appena scaldata si scioglie. Si continuò il riscaldamento 
per circa un’ora, indi si evaporò l’eccesso di anidride acetica, dopo 
aver ripreso con alcool. Si ebbe un olio solubilissimo in alcool. La 
soluzione alcoolica, per aggiunta di un po’ d’acqua, dà una so- 
stanza pastosa, che nel tempo di alcuni giorni assume una mag- 
giore consistenza. Dal benzolo invece, cristallizza in bei cristallini 
bianchi che fondono a 173°, e hanno una composizione corrispon- 
dente alla formula C,,H,,N,O,.C,H,O. 

Gr. 0,1596 di sostanza dettero 24,8 cc. di azoto a 12° e 756 mm. 

Gr. 0,1960 dettero 31,2 ce. di azoto a 10° e 747 mm. 

Calcolato : N °/, 18,07; trovato: N °/, 18,09; 18,02. 

Il composto descritto da Pinner è pure solubilissimo in alcool, 
e cristallizza dal benzolo nello stesso modo del mio, e fonde pure 
a 173°. La identificazione quindi mi sembra quasi sicura. Del resto, 
per questo scopo, tentai di idrolizzare il composto con acido clo- 
ridrico diluito. Questa idrolisi però, data la difficoltà di purificare 
i prodotti che si ricavano, non dette il risultato che io speravo. 


SU L’AMIDOFENILSOLFUREA — Picrato di amidofenilsolfurea 
C.,H,SN,,.C,H,N,0, 


Si ha in cristalli grossi di colore giallo scuro, quando si ad- 
diziona una soluzione acquosa satura di acido picrico alla solu- 
zione acquosa diluita dell’amidofenilsolfurea. In acqua calda si 
scioglie un poco, e assai nell’alcool. Da questo solvente cristallizza 
in bellissimi cristalli giallini che fondono a 145°. 

Gr. 0,1274 dettero 23,6 cc. di azoto a 21° e 755 mm. 

Calcolato : N °/ 21,21; trovato: N °/, 21,36. 


m.Nitrobenzilidenamidofenilsolfurea 


NO 
CHK | 
\cH =N—N—C,H, 
S 
| 
NH, 
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Si forma subito in una massa cristallina giallo-chiara q 
si aggiunge a una soluzione alcoolica di amidofenilsolfurea 
deide m.nitrobenzoica (in proporzioni equimolecolari) e una 
cia di acido cloridrico. Il prodotto, purificato per cristallizzazi 
dall’alcool, è in cristallini aghiformi gialli, leggerissimi, che fon 
dono a 211°. 

Gr. 0,1112 di sostanza dettero 17,4 cc. di azoto a 21° e 757 mm. 

Calcolato : N °/, 18,06; trovato: N "/, 18,12. 

La reazione avviene colla stessa velocità anche per le due al- 
deidi nitrobenzoiche isomere, e si hanno in ambedue i casi dei com- 
posti cristallini, poco solubili in alcool che rappresentano i fenil- 
idrazoni corrispondenti. | 


Aceton-amulofenilsolfurea 


CH, 

i N NC; 
| 

CH, CS 


NH, 

Si ottiene in bellissimi aghi incolori raggruppati a stelle, quando 
si lascia evaporare spontaneamente una soluzione alcoolica (in pre- 
. senza di una goccia di acido cloridrico concentrato) di amidofe- 
nilsolfurea e di acetone. P. f. 135". Il prodotto è abbastanza solu- 
bile in alcool e in benzolo. 

Gr. 0,1671 dettero 29,6 cc. di azoto a 18° e 760 mm. 

Calcolato : N °/, 20,29; trovato: N °/, 20,30. 


Allossanamidofenilsolfurea. 
NII —-CO 
/ 
CO C--N- N.C,II 
N | | 
NH -- CO CS 


NH, 

Alla soluzione acquosa della base si aggiunge la soluzione 
acquosa di allossana. Una goccia di acido cloridrico concentrato 
accelera la reazione. Il liquido, scaldando levgermente, si decolora 
c poi passa al giallo. Col riposo, si separa una sostanza gialla, in 
cristalli microscopici, leggera, che fonde a 280°. 
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Gr. 0,1509 dettero 31,2 cc. di azoto a 19° e 758 mm. 
Calerlato: N°/, 24,07; frovato: N °/, 24,10. 


Etere aceto-acetoamidofenilsolfurea. 
CH, 


o — N — N.C,H, 
CH, CS 
booo,H, NH, 


A due grammi di amidofenilsolfurea sciolta in poco alcool, si 
aggiunge Vetere aceto-acetico in quantità equimolecolare, e una 
goccia di acido cloridrico concentrato. Dopo molte ore di ripuso 
si separa un composto bianco, cristallino, insolubile in alcool, che 
fonde a 142°. La reazione è molto meno pronta che nel caso del- 
l'amidofenilurea. 

Gr. 0,2208 di sostanza dettero 29 cc. di azoto a 22° e 759 mm. 

Calcolato : N °/, 15,05; trovato: N °/, 15,17. 


Benzilamidofenilsolturea. 


C,H, 

C—N ---N.C,H, 
Go és 
CH, NH, 


La reazione fu eseguita con quantità equimolecolari di base e 
di benzile, in alcool, coll’aggiunta di una goccia di acido cloridrico 
e scaldando all’ebollizione. Per raffreddamento, e col riposo di 
qualche ora si deposita una sostanza cristallina in parte rossa e 
in parte bianca. Quest'ultima, per riscaldamento, si trasforma nella 
prima e il punto di trasformazione è un po' sotto ai 100°. La dif- 
. ferente solubilità in alcool permette di separarle: però, eseguendo 
la reazione a freddo, o scaldando a leggero calore, si ha soltanto 
il composto bianco. Il quale, dopo essersi trasformato nell'altro, 
fonde a 185°. Certamente si tratta di una trasformazione di un 
isomero in un altro perchè il fenomeno avviene senza variazione 
di peso. Data la costituzione della sostanza, si può supporre che si 
tratti di due stereoisomeri. 
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Gr. 0,2536 d’ sostanza dettero 24 ce. di azoto a 16° e 761 mm 
Gr. 0,1881 ossidati con HNO, e KCIO,, dettero 0,1173 di BaSO,. 
Calcolato : N °/, 11,88; S °/, 8,91; trovato: N °/, 10,69; S °/ 8,89. 


Azione dell’acido formico su l’amidofenilsolturea. 


1 fenil 5 solfotriazolone. 


N —- C, II, 
JON 

CS, è. N 
NH: Ch 

Quattro grammi di amidofenilsolfurea furono messi in un pal- 
loncino unito a smeriglio ad un refrigerante a bolle, e vi si ver- 
sarono 12 cc. di acido formieo cristallizzabile. La sostanza si scioglie 
gia a freddo. Riscaldando, si nota lo sviluppo di idrogeno solfo- 
rato. Basta prolungare il riscaldamento per una mezz'ora, perchè 
si separi, per raffreddamento, una sostanza cristallina, bianca che 
si scioglie facilmente negli alcali e si riprecipita cogli acidi diluit’. 
Anche l’acqua all’ebollizione, l'alcool e la benzina alla temperatura 
ordinaria, la sciolgono un poco. Da' benzolo si lascia cristallizzare 
in belle lamelle aghiformi, splendenti, incolori, che fondono a 178°; 
dall’acqua bollente cristallizza in grandi lamine lucenti che riem- 
piono il vaso della reazione e rimangono imbevute del solvente. 
Gr. 0,1906 di questa sostanza dettero 39 cc. di azoto a 18° e 758 mm. 

Gr. 0,2200 ossidati con KCIO, e HNO, dettero 0,2887 di BaSO,. 
Calcolato : N °/, 23,72; S °/, 18,07; trovato: N °/, 23,90; S °/, 18,04. 

Che si tratti dell’ 1 fenil 5 triazolone isomero a quello otte- 
nuto da Pellizzari facendo agire il pentasolfuro di fosforo sul fe- 
nilurazolo, e l’acido formico su la fenilsemi:arbazide, si dimostra 
chiaramente quando si osservi la differenza nei punti di fusione 
delle due sostanze purificato e la notevole diversità nella loro forma 
cristallina. Infatti 1’ 1 fenil 3 triazolone fonde a 189" quando vien 
cristallizzato dal benzolo, e si presenta in cristallini aghiformi; 
dall’acqua poi, nell i quale è più difficilmente solubile dell’isomero, 
cristallizza in cristalli minutissimi opachi che si raccolgono come 
una specie di lana. Naturalmente, trattandosi di due derivati del 
triazolo è comune la proprietà di avere funzione acida e di scio- 
gliersi per conseguenza negli alcali e di riprecipitare per l’ag- 
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giunta di un acido. Così è simile la reazione che si ha aggiun- 
gendo alla soluzione acquosa dei due solfotriazoloni un po’ di sol- 
fato di rame (precipitato verde bluastro). Però è notevole il fatto 
che il cloruro ferrico non dà alcuna reazione col 1 fenil 5 solfo- 
triazolone, mentre che col suo isomero dà un precipitato prima 
grigio, poi biancastro. 


Genova, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. Autunno 1907. 


Sopra alcune leghe di argento. 
Nota preliminare (') di E. PANNAIN. 
(Giunta l 11 gennaio 1908). 


G. J. Petrenko ha pubblicato un lavoro sulle leghe dell'argento 
coi metalli del gruppo del ferro (ferro, nichelio, cobalto) (Zeitschr. - 
anorg. Chemie, 53, pag. 212) i cui risultati sono: 

1) fino alla temp. di 1600° il ferro e il cobalto liquidi non 
si sciolgono nell’argento ; 

2) il nichelio forma invece con l'argento cristalli misti con 
meno del 4 °/, di argento; | 

3) i regoli contenenti da 0 a 4 ‘,, di argento sono perfetta- 
mente omogenei, mentre quelli che contengono oltre il 4 °/, di ar- 
gento sono in due strati nettamente separati; lo strato superiore è 
costituito da cristalli misti di argento e nichelio, quello inferiore è 
di argento quasi puro contenente fino al 0,4 °/, di nichelio. 

Ciò conferma quanto aveva già notato Berzelius (Fremy, En- 
cycl. de Ch., 27, p. 275) e cioè che fondendo parti uguali di argento 
e nichelio e lasciando raffreddare lentamente il crogiuolo, si ot- 
tengono due strati metallici nettamente separati; l’inferiore di ar- 
gento con poco nichelio, il superiore di nichelio con poco argento. 

Di queste leghe mi occupo da qualche tempo non solo per 
dare un contributo alla loro conoscenza, giacchè esse furono poco 
studiate, ma anche per constatare se le attuali leghe monetarie di 
argento (argento e rame) possano essere sostituite conveniente- 
mente da altre che, in luogo del rame, contengano il cromo, il co-— 


(') Comunicata alla Società chimica di Roma nella seduta del 28 luglio 1097. 
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manganese e rame, fusi insieme, dànno leghe contenenti i tre me- 
talli in diverse proporzioni, e quelle ricche in argento, con quan- 
tità variabili degli altri due metalli, sono bianche, compatte, mal- 
leabili, ben pulimentabili e hanno maggior durezza di quelle di 
argento e rame. Ma la caratteristica delle leghe di argento, ni- 
chelio e rame e di argento, cobalto e rame è che presentano pro- 
prietà magnetiche pur essendo molto limitata la quantità di me- 
tallo magnetico in esse contenuta; talchè, mentre una lega a parti 
uguali di nichelio e rame non è attirata dalla calamita, le leghe 
anche ricche d’argento, che contengono parti uguali di rame e 
di nichelio o anche meno di quest’ultimo metallo, sono attirate 
manifestamente. Queste proprietà magnetiche si conservano non 
solo se al nichelio si sostituisce in tutto o in parte il cobalto, ma 
ancora se al rame si sostituisce in tuito o in parte un altro me- 
tallo ignobile. 

Queste leghe si preparano per fusione diretta di metalli, con- 
viene però prima fondere o arroventare fortemente il nichelio o 
il cobalto e poi aggiungere i metalli ignobili e infine l'argento 
da solo o in lega. È preferibile partire da una lega di nichelio 
o di cobalto e, quando essa è già liquida, aggiungervi l’argento 
o una sua lega in massa fusa a parte. 

La preparazione di queste leghe presenta una certa difficoltà. 
Occorre una temperatura sufficientemente elevata altrimenti la 
massa cola in due parti: una ricca in argento, contenente solo pic- 
cole quantità di nichelio e di rame, e l’altra contenente argento 
in proporzioni variabili intorno al 30 °/,. 

Queste leghe, che ho già brevettate, presentano rilevanti van- 
taggi di fronte all’attuale lega monetaria. La difficoltà di prepara- 
zione — essendo impossibile ottenerla, come quella di argento e 
rame, fondendo i metalli in un qualunque fornello — esclude la 
possibilità che venga adoperata dai falsi monetari, mentre le pro- 
prietà magnetiche ne rendono facile il riconoscimento e la maggior 
durezza assicura una più lunga conservazione delle impronte. 

Occorre però ripetere le esperienze su grandi quantità di me- 
tallo per assicurarsi della omogeneità delle verghe, giacchè, per le 
leghe monetarie di argento, sono tollerati errori entro i limiti del 
3 per mille in più e in meno del titolo legale. 

Mi riservo di pubblicare in seguito i risultati ai quali per- 
verrò insieme allo studio completo di questa classe di leghe. 


Roma, luglio 1907. 
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dosando, con una soluzione titolata di iposolfito, la quantita di 
iodo liberatasi per azione di un eccesso di ioduro di potassio sul 
solfato di rame, secondo l’equazione : 


2CuSO, + 4KI — Cu,I, + 2I + 2K,SO, 


Eseguita questa prima titolazione si determina l’acido libero, 
dosando con iposolfito la quantità di iodo liberatasi, aggiungendo 
iodato potassico nella soluzione già servita per la precedeute rea- 
zione e che contiene l’acido solforico libero e un eccesso di ioduro 
di potassio. i 

I bagni per la galvanoplastica contengono in un litro circa 200 
grammi di solfato di rame e 50 grammi di acido solforico. Una 
tale soluzione è sempre meno concentrata di una due volte nor- 
male rispetto al solfaio di rame e di una normale rispetto all’acido 
libero. 

Diluita quindi in 10 volte il suo volume, si ha una soluzione 
meno concentrata di una N/, rispetto al rame e di una N/,, rispetto 
all’acido libero. Servendosi per la titolazione di 25 centimetri cu- 
bici di una soluzione così diluita si consumeranno intorno a 20 cen- 
timetri cubici di soluzione “/,, di iposolfito sodico, per la deter- 
minazione del rame e poco più per la determinazione dell’acido 
libero: complessivamente una quantità di iposolfito N/,, inferiore 
a 90 centimetri cubici. 

Per l’analisi si opera come segue: 

Un determinato volume della soluzione da analizzare si diluisce 
sino a 10 volumi: 25 cme. della soluzione così diluita (A) si ver- 
sano in un matraccio contenente un forte eccesso di ioduro di 
potassio finamente polverizzato e si titola l'iodo con iposolfito in 
presenza di salda d’amido, il numero di cme. della soluzione “/,, 
di iposolfito consumato corrisponderà al rame contenuto nella 
presa di saggio. Terminata questa prima operazione, si aggiunge 
una soluzione di iodato potassico e si titola con iposolfito Viodo 
liberatosi nella reazione tra ioduro e iodato potassico, in presenza 
dell'acido libero, la cui quantità corrisponderà al numero di cme. 
di iposolfito impiegato in questa seconda titolazione. 

Siccome l’analisi viene eseguita sopra la soluzione del bagno 
diluito fino a 10 volte il suo volume, per il calcolo basterà con- 
siderare come normali i cme. di iposolfito N/,, impiegati e, tenendo 
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conto che nella reazione tra ioduro potassico e solfato di rame un 
atomo di iodo corrisponde ad una molecola di solfato di rame, 
mentre nella reazione tra ioduro, iodato e acido solforico, un 
atomo di iodo corrisponde a mezza molecola di acido solforico, e 
che l’analisi è stata eseguita sopra 25 cme. della soluzione diluita, 
il peso del solfato di rame e dell'acido solforico contenuti in un 
litro di bagno, si otterrà, moltiplicando il numero di cme. di solu- 
zione N/,, di iposolfito, consumati in ciascuna delle due successive 
reazioni, rispettivamente per i cooff.cienti 9,98 (0,2945 x 49, per il 
solfato di rame, e 1,96 (0049 x 40), per l'acido solforico. 

Per il controllo delle operazioni si può eseguire una determi 
nazione complessiva di rame e di acido libero sopra altri 25 cme. 
della soluzione diluita (A), in presenza contemporanea di ioduro e 
iodato. Il numero di cme. di iposolfito, consumati in questa rea- 
zione con tutto l’iodo liberatosi, deve essere uguale alla somma 
di quelli occorsi precedentemente nelle due singole titolazioni. 

La diluizione del liquido da analizzare a 10 volte il suo vo- 
lume e la quantità (cme. 25) di liquido diluito sottoposto all’analisi 
non solo convengono per la semplificazione del calcolo, la quale 
riesce tanto più necessaria in quanto che negli stabilimenti galva- 
noplastici la sorveglianza sui bagni non è affidata a dei chimici, 
ma ad intelligenti operai elettrotecnici, ai quali bisogna però ren- 
dere quanto più facile è possibile le operazioni di calcolo; ma un- 
cora per mettersi nelle migliori condizioni di esperienza. Di fatti 
i risultati che ho ottenuti, operando in tal modo, sono addirittura 
teorici, e, per il rame, concordano perfettamente con quelli dì Gook 
e Heath ('). 

Questi Autori hanno eseguito uno studio molto dettagliato 
sula determinazione iodometrica del rame e son venuti alla con- 
clusione che questo metodo serve benissimo e dà errori di appena 
qualche decimo di mg. di metallo, purchè si operi nelle condizioni 
seguenti : | 

1° che la quantità di rame da determinare non superi 0,3 gr.; 

2° che in 100 cme. non vi siano più di 3 cme. di acido sol- 
forico, cloridrico o nitrico (esente di ossido di azoto) concentrato, 
o 25-50 cme. di acido acetico al 50 °/,; 


(1) Z. Anorg. Ch., 55, p. 119. 
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3° che si operi in presenza di un grande eccesso di KJ e 
cioè 5 gr. per provocare la reazione e gr. 2 a 3, aggiunti verso 
la fine della titolazione dell’iodo con l’iposolfito. | 
A chiarimento di quanto ho esposto riporto il seguente esempio: 
In un pallone tarato da 200 cme. si versano 20 cme. del ba- 
gno, si riempie fino al segno e dalla soluzione bene agitata (A) si 
prelevano 25 cme. che si fanno reagire con 5 grammi di ioduro 
potassico finamente polverizzato e si titola con iposolfito N/,, l’iodo 
liberatosi : 
iposolfito corrispondente al solfato di rame S, — cme. 20,05. — 
Terminata questa prima titolazione sì aggiunge iodato potas- 
sico e si titola come precedentemente: 
iposolfito corrisp. all’acido solforico libero: S, = cme. 24,75. 
Ad altri 25 cme. della soluzione diluita A si aggiunge ioduro — 
e iodato potassico e si titola con iposolfito : 
iposolfito corrispondente complessivamente al rame e all’acido 
solforico S, — cme. 44,80 


S,+ 8, = 20,05 + 24,75 — 44,80 — 8, 
Calcolo del solfato di rame: 

S, X 9,98 = 20,05 x 9,98 — gr. 200,099 
Calcolo dell’acido solforico: 

S. X 1,96 — 24,75 X 1,96 = gr- 48,510 


In un litro del bagno sottoposto all'analisi si sono trovati 
dunque gr. 200,099 di solfato di rame e gr. 48,510 di acido solfo- 
rico libero. Questo bagno è stato preparato mediante una soluzione 
di solfato di rame purissimo a determinata concentrazione, titolata 
poi elettroliticamente, e una soluzione titolata di acido solforico, 
mescolate in proporzioni tali e diluite in modo che in un litro si 
trovino gr. 200 di solfato di rame e gr. 48,5 di acido solforico. 

L'accordo fra il calcolato e il teorico non potrebbe essere più 
soddisfacente. 


Laboratorio Chimico della R. Zecca, Roma dicembre 1907. 
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Azione della formaldeide sul sale ammonico 
dell’etere nitromalonico. 
Nota di A. BATTAGLIA. 
(Giunta il BI dicembre 1907 ). 
La formaldeide ha una grande attitudine a reagire con mol- 


tissime sostanze. Accennerò ad alcune reazioni che hanno una certa 
analogia con quelle che ho preso a studiare. Haworth e Perkin (') 


facendo agire la formaldeide sull’etere malonico ottengono tre pro- 
dotti cioè: l'etere metilenmalonico, il propantetracarbossilato di 
otile e infine il tetrametilentetracarbonilato di etile. Knovenagel (*) 


dall'etere malonico e formaldeide in presenza di piperidina o di 
dietilmnina ottiene l'etere metilendimalonico. Henry (*) dal nitro- 
metano ottiene la nitroisobutano glicerina. Sciff (‘) per azione della 
formaldeide sull’asparagina ottiene la monometilenasparagina. Pul- 
vermacher (*) per azione dell’aldeide formica sull’amide dell’acido 
ossalico ottiene tre prodotti di condensazione. 

Facendo agire ’ammoniaca su di una soluzione di formalina 
si ottiene l'esametilentetramina alla quale si attribuisce Ia for- 
mola (") N(CH? — N = CH?). Infine Cambier e Brochet (7) facendo 
agire n freddo la formaldeide sul cloruro ammonico ottengono 
ieido cloridrico ed una soluzione di exametilenamina. 

Ulpiani e Pannain (*) facendo agire la formalina sull’etere ni- 
tromalonico in presenza di ammoniaca, ottengono un etere al quale 
attribuiscono la formola 


COOEt 


| 
—: NOO 
C NUO 


| \ 
CII? -=C 2 
Vu 
( —NOO% 
| 
COOEt 


(!) l'rocedings Chem, Soc., 1897-1898, 197, 46. 
(*) Derwehte, 1894, 2345. 
(") Compe. Rend., 121, 210. i 
) (vey. chim. ital, 29, II, pag. 285. 
) Hemehte, 1893, 955. 
) (irussi @ Motta, Gazz. chim. ital., 29, I, pag. 33. 
‘) Cotnpt. rend., 120, 577. 
(") tina, chim, ital, 38, I, 190. 
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Cercando di ottenere per altra via lu stesso prodotto ho avuto 
occasione di riscontrare alcune proprietà che mi sembra siano in 
aperta contradizione con la formola attribuitagli. 

Seguendo in massima le indicazioni date da Ulpiani e Pannain, 
ho fatto agire su di una soluzione acquosa di sale ammonico del- 
l'etere nitro-malonico una soluzione di formaldeide al 40 °/,. Nella 
regione non si svolgono gas, precipita un olio quasi incolore ed 
in soluzione si trova ammoniaca, ma non alcool. L'olio convenien- 
temente lavato viene sciolto in alcool assoluto. Da questa soluzione 
si mette in liberta una sostanza solida bianca che cristallizzata più 
volte dall'alcool assoluto si presenta sotto forma di bellissimi cri- 
stalli trasparenti che possono raggiungere le dimensioni di un 
centimetro di lato. In soluzione resta un olio incristallizzabile che 
si deeompone spontaneamente. 

La sostanza cristallizzata fonde a 46° come indicano Ulpiani e 
Pannain, è solubilissima in alcool, etere, benzina, acido acetico, ecc., 
insolubile in acqua ed in soluzione diluita di ammoniaca. Scaldata 
ab. m. perde formaldeide e si trasforma in un olio rosso che 
hon cristallizza più. Scaldata bruscamente si decompone con leg- 
Sera esplosione , con KOII svolge ammoniaca ; con H*SO* svolge 
formaldeide. | | 

Analizzata ha dato i secuenti risultati: 

I. wr. 0,2985 di sost. hanno dato acqua gr. 0,1536; CO? gr. 0,4667 

I. . 02481 >» , » »  » 012960; » » 0,3881 

Ir. , 0,2237 cm’ di N 18,35. Temp. 15"; press. 755 mm. 

IV. > 0,2618 » » 2110». 14 | 72 » 
Composizione centesimale: 


Caleolato 


I Il Il IVO er GUISORENS 
H 5,72 5,64 5,54 
C 42,64 422,66 42,79 
N 9,66 9,65 9,36 


Ne ho determinato il peso molecolare col metodo criometrico 
adoperando come solvente il benzolo (abbassamento molecolare 49) 
Sd ho ottenuto i seguenti risultati : 
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Concentrazione | Abbass, termom. Coeff. d’abbass. Peso molecolare 
(),6919 0,083 0,1199 434 
1,8604 0,225 0,1209 406 
1,3834 0,485 0,1095 456 
6,3123 0,700 0,1108 442 


Caleolato per la formola C'5H?°O"?N?: 451 
Col metodo ebulliometrico adoperando come solvente l’etere 
otilico (innalzamento molec. 21,10 ho) ottenuto 


(one. Inn. term. Coeff. d’inn. Peso molecolare 


1,910 0,100 0,5235 403 


Azione dell’ummoniaca. 


Su una soluzione del prodotto fusibile a 46° nell’etere assoluto 
faccio gorgogliare ammoniaca secca. Dopo poco tempo ottengo un 
nbhbondante precipitato bianco cristallino, solubile in acqua ed in 
alcool. Fonde a 150°. Fatta una determinazione di azoto ho otte- 
nuto i seguenti risultati : 

Sost. gr. 0,1846; N cm? 20. Temp. 10°, press. 758 mm. 

Composizione centesimale 

N | Calcolato per C°H!204N? 
I 12,70 12,61 


(Questo composto, sciolto in acqua, precipita con gli acidi, 
scaldato con idrato di potassio svolge ammoniaca; non è altro 
che il sale ammonico dell’etere nitromalonico, perchè ha lo stesso 
punto «di fusione, la stessa forma cristallina, si comporta egual- 
inente rispetto agli acidi ed agli alcali, ha la stessa composizione 
elementare ed infine trattando la sua soluzione acquosa con for- 


malina si ottiene di nuovo il composto fusibile a 46°. 


Azione dell’acido nitroso. 


Sciolvo gr. 1 dello stesso prodotto p. f. 46° nell’acido acetico 
ed aggiungo a poco a poco soluzione di nitrito potassico; dopo 
24 ore presipito con acqua, estraggo con etere, lavo con acqua ed 
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ammoniaca, poi con acqua, secco nel vuoto su acido solforico, ot- 
tengo così un olio giallo chiaro. Ne determino il °/, di azoto. 
Sost. gr. 0,3623 cm? di N 37, temp. 21°, press. 760 mm. 


N Calcolato per C!9H?4013N4 
I 11,86 11,67 


Si è formata dunque una vera nitrosoamina per sostituzione 
di un NO ad un atomo di idrogeno nella formola della sostanza 
C“H©0EN3, 


Azione della ddicetilamina. 


Sciolgo gr. 5,5 di sostanza (p. f. 46°) in etere assoluto, ag- 
giungo 3 em* di dietilamina e lascio in bevuta chiusa. Dopo circa 
10 minuti il liquido si colora leggermente in giallo chiaro e dopo 
poco si forma un abbondante precipitato cristallino solubilissimo 
in aleool ed in acqua. i 

Cristallizzo tre volte dall'alcool e determino il punto di fu- 
sione che è 123". 

Risultati dell’analisi : 

I Sostanza gr. 0,2144, acqua gr. 0,1520, anidr. carbonica gr. 0,3881. 
Io, » 0,2078, » >» 0,1457, >» » » (),3573, 
Mm, » 0,2313, azoto cm* 20 , temp. 16°, press. 764 mm. 
Vv, > 0.2450, »  » 25, » 17% » 760 >» 

Composizione centesimale 


I Il III IV Calcolato per 
CUTER? 
H 7,88 7,80 7,90 
C 46,84 46,89 47,44 
N 10,27 10,20 10,07 


nit Questa sostanza non è altro che il sale di dietilamina delletere 
Itr . + : 
Omalonico. Infatti Pho potuta preparare semplicemente trat- 
an , rr 

do Petere nitromalonico con dietilamina. 
Determinazione quantitativa del legame doppio ('). 


Metodo di Parker Me Ihiney. — Facendo questa ricerca non 
‘ SVela la presenza di alcun legame doppio. 


(*) Jeurval of the American Chemical Society, 21, 1087. 
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Azione del bromo. 


s 


Facendo agire il bromo in presenza della luce si forma acido 
bromidrico ed un olio insolubile in etere assoluto, che ripreso con 
etere comune, si forma una sostanza cristallina che si altera fa- 
cilmente e della quale ancora non ho completato lo studio. 

Dati i risultati dell’analisi elementare ed il comportamento 
chimico specialmente con l’amminiaca e con l’acido nitroso, della 
sostanza fusibile a 46°, mi sembra sia meglio attribuire ad essa la 
formola seguente 


poor COOEt 
| 
O?N — C —-- CH? — NH — CH? — C -- NO* 
| | 
COOEt COOEt 


Con questa formola si può spiegare la formazione del sale 
ammonico dell’etere nitromalonico, la formazione del sale di die- 
tilamina, la formazione della nitrosoamina : essa inoltre ci spiega 
come non si possa svelare la presenza del doppio legame. 

Ho cercato di determinare i gruppi ossietilici col metodo di 
Zeisel ('), ma ho ottenuto dei risultati un poco inferiori al calcolato. 

Anche l’azione dell’acido solforico (*) ha fatto svolgere una 
quantità di aldeide un po’ inferiore alla quantità calcolata. 


(1) Resoconto 8° Congresso internazionale di Chimica applicata, vol. Il, 
63 (1898) ecc. 
(?) Cloves e Tollens, B., 32, 2841 (1899). 
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Della costituzione di alcuni composti mercurici 
con cationi complessi. 
Nota di VINCENZO BORELLI. 


(Giunta il 13 gennaio 1908). 


INTRODUZIONE. 


Gli ioni complessi risultano dall’unione di una o più molecole 
neutre con uno o più ioni semplici. | 

Nella chimica inorganica si hanno numerosissimi esempi di 
sali aventi anioni complessi, mentre si conosce invece un numero 
assai limitato di cationi complessi. Oltre all’ammonio: 


NH, —(NH,)H: 


noto da lungo tempo, non erano stati descritti, fino a questi ultimi 
anni, che i cationi metallo-ammoniacali, p. es.: 


[Co(NH,),}" [Cox 3] ” 


ed altri analoghi, nei quali le molecole neutre erano rappresentate 
da ammine, acqua, CO, NO ecc.; non erano invece conosciuti ca- 
tioni complessi nei quali le molecole neutre fossero dei sali poco 
dissociati. ; 

E’ alle ricerche di Werner (') che dobbiamo la conoscenza 
degli interessanti composti : 


[oso MO» [CoscNA 9] 

i quali contengono una molecola di solfocianato d’argento al posto di 
una molecola di NH, del composto esamminico, e dimostrano l’ana- 
logia di costituzione tra i composti metallammoniacali ed i sali doppi. 

La possibilità dell’esistenza di cationi complessi costituiti dal- 
l'unione di uno o più cationi semplici con una o più molecole di 
sali neutri poco dissociati, per es. di sali insolubili, fu per la 
prima volta menzionata da Kistiakowsky (*). Furono però Abegg 
e Bodlander (*) nella loro memoria sull’elettro-affinità i primi a 

() Z. f. anorg. ch., 22, pag. 91 (1899). 


(® Z. f. physik. ch., 6, pag. 106 (1890). 
(*) Z. f. anorg. ch. , 20, pag. 480 (1899). 
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erclorato mercurico, il quale ha di fronte al nitrato il van- 
o di dare dei prodotti di idrolisi solubili. Per questo motivo 
ricerche seguenti venne preferibilmente impiegato il perclo- 
mercurico, ma si ricorse pure ad altri sali mercurici, quando 
ssentò la convenienza di chiarire le questioni studiate con 
ne di altri composti. 


PARTE I. 


COMPOSTI COL CATIONE HgCN-. 


‘er determinare la costituzione dei sali complessi 4 cui il 
ro mercurico dà origine legandosi con altri sali mercurici, 
ero studiati i composti doppi che esso forma con due sali 
mente dissociati, il perclorato ed il nitrato mercurico, e con 
altri sali debolmente dissociati; il cloruro e l’acetato mercurico. 
icerche sperimentali portarono alla conclusione che la costitu- 
8 di tutti questi composti è perfettamente analoga, che essi 
eggono cioè tutti lo stesso catione HgCN: e debbono quindi 
r considerati come sali di cianomercurio. In altre parole a 
sti composti non spettano già le formole doppie : 


1° Hg(ClO,),..Hg(CN), 

2° Hg(NO;). . Hg(CN), 

3° —HgCl,. Hg(CN), 

4° Hg(C,H,O,), . Hg(CN), 
\ invece le formole semplici ? 

1° HgCN -- CIO, 

Qe HgCN — NO, 

3° HgCN — Cl 

49 HgCN — C,H,0. 


chè tutti si dissociano secondo lo schema: 

(HgCN)A Zz HgCN- + A’ 
Naturalmente il grado di dissociazione varia di molto da un 
all’altro a seconda dell’elettroaffinità dell’anione e precisamente 
ultato che, mentre il perclorato ed il nitrato di cianomercurio 
fortemente dissociati, il cloruro e l’acetato della stessa base 
ggono un grado di dissociazione di gran lunga minore. 
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L’ione complesso HgCN: è, in tutti questi composti, molto sta- 
bile e la sua dissociazione secondo lo schema: 

HgCN- pa Hg- + CN’ 
è straordinariamente piccola. 

Venne pure studiato un quinto composto del cianuro mercurico, 
cioè l’ossicianuro mercurico, e ne risultò che a questo non spetta 
già la formola Hg(CN),.HgO, ma invece la formola (HgCN),O. L’os- 
sicianuro mercurico solido costituisce quindi l’ossido del cianomer- 
curio, il quale disciogliendosi nell'acqua dà origine all’idrato di 
questa base. 


1.° PERCLORATO DI CIANOMERCURIO (HgCN)CIO,. 


Questo composto, che non è ancora stato descritto, venne pre- 
parato concentrando nel vuoto, sull’acido solforico ed alla tempe- 
ratura ordinaria, una soluzione acquosa concentrata di quantità 
equimolecolari di perclorato mercurico e cianuro mercurico. I cri- 
stalli che si separarono vennero spremuti su di una mattonella 
porosa, poi seccati su acido solforico : la diminuzione di peso osser- 
vata dimostrò che l’acqua contenuta era acqua igroscopica. L’ana- 
lisi del composto secco diede i risultati seguenti: 

. I Gr. 0,6941 di sostanza, sottoposti ad elettrolisi in soluzione 
nitrica, diedero gr. 0,4272 di mereurio. 

II. Gr. 0,7865 vennero ridotti con gr. 0,3 circa d'alluminio in 
soluzione fortemente alcalina (30 cmc. di idrato sodico doppio 
normale) e nel filtrato si precipitò il cianogeno mediante nitrato 
d’argento : si ottennero gr, 0,3267 di AgCN. Si ha quindi: 

Calcolato per (HgCN)CIO, : Hg °/, 61,44; CN °/, 8,00. 

Trovato: Hg °/ 61,55; CN°/ 8,08. 

Il sale è costituito da piccoli prismi aghiformi, bianchi, traspa- 
renti, molto solubili nell'acqua, ma non deliquescenti, solubili pure 
nell’alcool etilico. 

Le soluzioni di perclorato di cianomercurio non si conservano 
inalterate; esse subiscono invece una lenta trasformazione nella 
quale il sale mercurico si riduce in parte a sale mercuroso. Su 
questa trasformazione, più che il tempo, hanno influenza notevole 
la concentrazione e principalmente la temperatura, 
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Una soluzione contenente '/, di gr. mol. di (HgCN)CIO, fu la- 
sciata a sè alla temperatura ordinaria ed analizzata un mese e mezzo 
dopo la sua preparazione: 100 cme. diedero gr. 0,0425 di calome- 
lano : il 0,9°/, del mercurio contenuto nella soluzione era dunque 
passato allo stato mercuroso. 

La trasformazione è meno lenta nelle soluzioni concentrate ; a 
caldo poi queste si decompongono rapidamente sviluppando anidride 
carbonica. Le soluzioni bollite contengono, oltre al sale mercuroso, 
anche ammoniaca, che si svolge quando esse vengono rese alcaline. 

L’anidride carbonica e 1 ammoniaca provengono evidentemente 
da una decomposizione del residuo cianogeno. Questo, nelle solu- 
zioni di perclorato di cianomercurio, è contenuto essenzialmente 
sotto forma di ioni complessi HgCN ; ora può darsi che, quando la 
concentrazione di questi ioni raggiunge un determinato valore, av- 
venga in misura sensibile la reazione: 


2(HgCN) — Hg," + C,N, 


può darsi cioò che gli ioni complessi vengono ossidati dal mercurio 
bivalente che si ridurrebbe a mercurio monovalente. Dal cianogeno 
allo stato nascente si possono per azione dell’acqua, formare CONH 
e HCN: il primo darebbe poi, per un’azione ulteriore, anidride car- 
bonica ed ammoniaca, mentre il se:ondo, reagendo con gli ioni 
(HgCN): presenti in eccesso, costituirebbe del cianuro mercurico non 
dissociato. L’ammoniaca risultante da CONH si legherebbe con l’idro-. 
geno che si mette in libertà in quest’ultima reazione costituendo 
ioni ammonio che verrebbero neutralizzati dagli anioni CIO, ri- 
masti liberi per causa della trasformazione della corrispondente 
quantità di ioni (HgCN): in molecole di cianuro mercurico. 

Questa spiegazione concorderebbe col fatto che, mentre questa 
decomposizione avviene con una velocità notevole nel perclorato e 
nel nitrato di cianomercurio, composti i quali sono notevolmente 
dissociati, è invece inapprezzabile nel cloruro, nell’acetato e nell’i- 
drossido di cianomercurio, nei quali è molto piccola la concentra- 
zione degli ioni (HgCN).. 

Una ossidazione dell’ione cianogeno a spese dell’ione perclo- 
rato, che si ridurrebbe a ione clorato, pare meno probabile: ana- 
liticamente, per mezzo della reazione dell’iodo pur così sensibile, 
non si trovarono che tracce di ioni clorato. 
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Ioni cloro non potevano esser presenti, perchè la soluzione bol- 
lita, che conteneva ioni mercurosi, era perfettamente limpida e, dopo 
l’evaporazione, il residuo era completamente solubile nell’ acqua. 

Reazioni. — 1° Con Vidrato sodico le soluzioni diluite del sale 
non precipitano neanche dopo lungo tempo, men're invece quelle 
concentrate danno immediatamente un bel precipitato giallo di Hg0. 
La concentrazione degli ioni Hg è quindi così bassa che, solo im- 
piegando soluzioni molto concen'rate di perclora‘o di cianomercu- 
rio, si arriva a raggiungere il prodotto di solubilità dell’ossido giallo. 

2° Con l’ammoniaca si ottiene immediatamente un precipitato 
bianco anche dalle soluzioni che non precipitano più con l’idrato 
sodico; restano limpide solo le soluzioni molto diluite. Queste non 
precipitano che con l’idrogeno solforato. 

3° Col nitrato d’argento non si ha nè formazione di precipi- 
tato, nè intorbidamento neanche dopo lungo tempo, il che permette 
di affermare che la concentrazione degli ioni CN: dev'essere estre- 
mamente piccola. 


a) Determinazioni crioscopiche. 


I risultati sperimentali sono riassunti nella tabella Î; i valori, 
che nell’ultima colonna sono dati pel peso molecolare M, furono 
ottenuti assumendo 1,85 come costante dell’abbassamento molecolare. 





TABELLA I. 
Abbassamenti 
del punto 
. Gr. HgON.CIO, | Mol. HgCN.CIO . 
Boluzione per litro ‘ per litro ! " Mele dea M 

determinazioni) 
1* 325,5 1 . 39,595 167,5 
2° 162,75 ‘0,5 19,756 171,4 
3° 65,1 0,2 09,727 165;7 


Dall'esame dei numeri ottenuti per le tre soluzioni risulta che 
il valore del peso molecolare M non va progressivamente decre- 
scendo dalla prima soluzione alla terza, come sarebbe da aspettarsi, 
poichè con la diluizione aumenta il grado di dissociazione. 
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Occorre però notare che, secondo le esperienze di R. Abegg (') 
e di altri ricercatori, l'abbassamento molecolare non è già espresso 
da un numero costante, ma vi di solito aumentando con ia con- 
centrazione ed in misura spesso molto considerevole. Le misure di 
Morse (*) hanno condotto ad ammettere per soluzioni normali di 
elettroliti forti, quali l’acido nitrico ed il nitrato mercurico, un ab- 
bassamento molecolare eguale approssimativamente a 2,0. Se si ac- 
cetta tale valore per la soluzione più concentrata di perclora‘o di 
cianomercurio (cosa che si è autorizzati a fare poichè si tratta anche 
qui di un composto fortemente dissociato) e si adotta un valore 


intermedio tra 2,0 e 185 per la 2* soluzione, si ottengono per Mi 
valori seguenti : 


18 Soluzione M — 181,1 

1a » M — 178,0 

38 » M — 165,7 
valori che sono appunto disposti secondo l’ordine decrescente che 
si osserva di solito nelle soluzioni via via meno concentrate. 

Se si confrontano i valori trovati sperimentalmente col valore 
richiesto dalla formola HgCN.CIO, (M = :325,5) si è condotti a con- 
cludere che essi corrispondono ad un composto con formola sem- 
plice non solo, ma ancora fortemente dissociato. 

E siccome la dissociazione del corpo complesso avviene, come 
verrà dimostrato in seguito, secundo lo schema: 

HgCN.CIO, pa HgCN- + CIO / 
ciè secondo lo schema degli elettroliti binari, risultano per le tre 
soluzioni i seguenti gradi di dissociazione : 


18 Soluzione (1 mol.) «= 0,80 

Za » (‘/, » ) x= 0,83 

3A > le» ) 20,07 
Naturalmente questi numeri debbono esser ritenuti solianto 
come approssimati, anzitutto perchè l’idrolisi provoca in queste so- 
luzioni un aumento della concentrazione molecolare complessiva, in 


() Z. f. physik. ch., 15, pag. 209 (1894). 
(9 Z. f. physik. ch., 4f, pag. 715 (1902). 
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secondo luogo perchè i valori adottati per l'abbassamento moleco- 
lare sono essi pure soltanto approssimati: essì possono però ser- 
vire come indice dell’elevata dissociazione del sale complesso. 

Dunque, quando le soluzioni contengono quantità equimoleco- 
lari di perclorato edi cianuro mercurico, si ha la formazione di un 
nuovo sale: il perclorato di cianomercurio fortemente dissociato. 
Cosa avviene però quando uno dei due componenti si tfova in ec- 
gesso rispetto all’altro ? Per risolvere questa interessante questione 
fu fatta una serie di determinazioni crioscopiche, nelle quali veniva 
mantenuta costante la consentrazions del perclorato mercurico e 
si faceva progressivamente variare quella del cianuro. 

In una prima determinazione vennero introdotti nell’apparec- 
chio crioscopico 20 cme. di soluzione '/,, mol. di Hg(ClO,), e ad 
essi si aggiunse in successive porzioni la quantità corrispondente 
di cianuro mercurico. I dati sperimentali sono riassunti nella ta- 
bella seguente: 


TABELLA IL. 


a. = —— — _— 


Gr. Hg(CN), Grammi | Molecole 


aggiunti a 20 cme. del punto 
di soluzione Hg(CN), | Hg(CN), di congelamento 


1/19 mol. Hg(C10,), per 1 litro[per 1 litro (Media) Osservate | Teoriche 


Abbassamenti Variazioni 





0,0000 09,529 
0,0475 2,375 | 0,0094| = 0%544 |4 0°,015|4 09,017 
0,1899 9,495 | 0,0377 09,587 | 09,058/+ 09,070 
0,5141 25,705! 0,1019 0,702 [4 09,173/+ 00,189 


Nella penultima colonna sono segnati gli abbassamenti che le 
aggiunte consecutive di cianuro mercurico hanno causato rispetto 
all'abbassamento della soluzione originaria di perclorato; nell’ul- 
tima colonna gli abbassamenti che avrebbero dovuto teoricamente 
esser prodotti dalla sostanza a mano a mano disciolta. Questi ven 
nero calcolati moltiplicando la costante 1,85 per le concentrazioni 
molecolari del cianuro mercurico che sono date nella 3* colonna. 

L’esperienza precedente non può essere spiegata se non am met- 
tendo che il cianuro mercurico, che si aggiunge ad una soluzione 
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non troppo concentrata di perclorato mercurico, si combini inte- 
gralmente con gli ioni Hg~ per costituire due cationi HgCN: se- 
condo lo schema: 

Hg--+ Hg(CN), —> 2HgON 

poichè provoca abbassamenti del punto di congelamento (press’a 
poco) uguali a quelli corrispondenti alla formazione di una nuova 
specie di ioni. L'unica altra ipotesi a cui si potrebbe ricorrere, 
quella cioè che le molecole di cianuro mercurico restassero inal- 
terate accanto alle molecole indissociate Hg(ClO,), el ai loro ioni, 
è assolutamente inammissibile, sia per le ragioni già esposte, sia 
pei fatti sperimentali che verranno citati in seguito. 

Le determinazioni crioscopiche precedenti, se concordano con 
l'ipotesi che al perclorato di cianomercurico spetti la formola sem- 
plice HgCNCIO, e che i suoi ioni siano HgCN: e ClO,’, non esclu- 
dono però che. in determinate condizioni non possano esistere delle 
molecole e degli ioni più complessi. 

La legge dell’azione delle masse permette di prevedere che tali 
complessi, se sono capaci di sussistere, debbono formarsi preva- 
lentemente nelle soluzioni più concentrate, anche perchè in queste 
condizioni si fa sentire meno l’azione dissociante dell’acqua. 

Per risolvere questa questione, che presentava un certo inte- 
resse rispetto all'influenza esercitata dalla concentrazione sulla for- 
mazione di composti complessi, fu compiuta una nuova serie di 
determinazioni crioscopische impiegando soluzioni molto più con- 
centrate. I dati sperimentali sono compendiati nella tabella se- 
guente : 


TABELLA III. 


ee ee — ——_ ee ee 








Gr. Hg(CN) do. 
aggiunti ° Grammi | Molecole el ante. a & 2 | Variazioni teoriche 
ai sotazione | HON): | He(ON | crgelamento] È È - 
0,7 mol. [pert litro/per 1 litro È . 3 2 
He(Cl0,), (Media) | > C= 1,85] C’ = 2,3 
—-—4— 1. --b- tee} be 
0,000 4°,823 — | | 
| | 
0,150 7,50. 0,0297 | 49,765 — 0°,058:-+- 09,055: + 0°,068 


0,414 | 20,70: 0,0821 49,740 :— 0°,083'+ 0°,152 


4 0°,188 
0,655 | 32,75 | 0,1299! 49715 — 0°,108) + 09,240/+ 0°,299 
1,369 | 6845 0,2715 


| 
| 
45,711 ,— 09,112+ 09,502|+ 09,624 

2,963 | 148,16 | 0,587 ; 40,684 + 0°,061-4 1°,087|+ 1,352 

3,512 175,60 | 0,6966 | 50,000 + 01774 19,289+ 1°,602 

Nelle ultime due colonne sono calcolate le variazioni che le 
successive aggiunte di cianuro mercurico avrebbero dovuto cau- 
sare rispetto al punto di congelamento primitivo della soluzione 0,7 
molecolare di perclorato mercurico ; i numeri contenuti nella co- 
lonna C = 1,85 sono quelli che si ottengono moltiplicando il valore 
solito della costante di abbassamento molecolare dell’acqua per le 
concentrazioni mol. del cianuro (date nella 3* colonna), quelli invece 
della colonna C’— 2,3 si ottengono nello stesso modo, ma adot- 
tando 2,3 come valore della costante di abbassamento. Questi ultimj 
si presentano come molto più attendibili: infatti il valore minimo 
che si possa adottare per la costante alla concentrazione 0,7 mol. 
di Hg(CIO,), è 2,3 (che è il valore che si otterrebbe per essa nel 
caso limite in cui il sale fosse completamente dissociato) ed è molto 
probabile che le aggiunte di un nuovo sale causino in questa so- 
luzione concentrata degli abbassamenti maggiori di quelli richiesti 
da C —1,85 (che vale solo per soluzioni diluite). 

Dai dati sopra riferiti risulta che l'andamento dell’esperienza 
nel caso di soluzioni molto concentrate è completamente diverso 
da quello presentato dalle soluzioni diluite. Infatti le aggiunte suc- 
cessive di cianuro mercurico non causano più degli abbassamenti 
del punto di congelamento direttamente proporzionali all'aumento 
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di concentrazione, ma provocano invece da principio delle dimi- 
nuzioni nell’abbassamento del punto di congelamento (nella tabella 
sono contrassegnate dal segno —), diminuzioni che sono tanto più 
considerevoli quanto maggiore è la quantità di cianuro aggiunto. - 
E soltanto quando si è oltrepassato un certo limite che, per l’ad- 
dizione di cianuro, si ottengono abbassamenti del punto di con- 
gelamento maggiori di quelli della soluzione originaria di perclo- 
rato mercurico (quelli preceduti dal segno + nella 6* colonna). 
Però anche quando i due componenti vengono ad avere la stessa 
concentrazione non si ha l’abbassamento che si poteva prevedere, 
ma un abbassamento di gran lunga minore. 

Occorre qui tenere presente che dalle misure crioscopiche 
(pag. 367) si calcold per la soluzione '/, mol. di perclorato di ciano- 
mercurio il grado di diminuzione «a —0,80 e per quella '/, mol. il 
grado di dissociazione x’ — 0,83; la diminuzione della dissociazione 
con l'ammontare della concentrazione è quindi assai poco sensi- 
bile. Nel caso presente si passò dalla concentrazione di 0,7 mol. di 
Hg(CI10,), alla concentrazione 0,7 mol. Hg(CIO,);+-0,7 mol. Hg(CN),, 
cioè 1,4 mol. di (HgCN)CI1O,; quindi si può senza grave errore ri- 
tenere che l’influenza esercitata dalla diminuzione del valore del 
grado di dissociazione non abbia che un'importanza secondaria 
rispetto alle variazioni dei punti di congelamento. Le variazioni 
della concentrazione molecolare, che diedero origine al curioso 
andamento dell’esperienza precedente, non possono trovare la loro 
causa se non nella formazione di molecole o di ioni più o meno 
complessi. Non solo, ma dai numeri ottenuti si può fino ad un certo 
punto prevedere quali complessi si formino. 

Si considerino infatti le variazioni della concentrazione moleco- 
lare che corrispondono alla formazione dei varii complessi possibili : 


Aumento della conc. mol. 


l' Hg--+2C10, + Hg(CN), pia 2HgCN- + 2C10,' =1 
2 Hg--+2C10/ + Hg(CN), pia Hg,(CN)," + 2C10/ = 0 
3*2Hg + 4CI0) + Hg(CN), pa Hg,(CN,): 4 1010, — _ Lo ™ 
4*3Hg~ + 6(CIO),' + Hg(CN), pid Hg, (CN) 46010; —2 
5° Hg +2C10 + 2Hg(CN), 2 IIg,(CN)," + 2C10” — 0 
6 Hg-+2C10/ + 3Hg(CN), pid Hg,(CN)," + 2Cl0,’ = 0 
® Hg-+ 2C10 + Hg(CN),, pid [Hg,(CN),CIO ]' + CIO; =] 


| 8 Hg 42010, +Hg(CN), 2 Hg,(CN),(CIO,), 22° 
| <— 
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Le ultime due equazioni, che danno le diminuzioni di conéen- 
trazione corrispondenti alla formazione di un sale complesso non 
dissociato o solo parzialmente dissociato, non possono avere, per 
le considerazioni esposte sopra, che un'importanza secondaria; la 5* 
e la 6* dovrebbero rappresentare gli equilibri nel caso in cui un 
eccesso di cianuro agisse sul perclorato mercurico e quindi non 
debbono entrare in gioco nelle presenti condizioni sperimentali ; 
non resta quindi che prendere in esame le prime quattro. Le prime 
aggiunte di cianuro mercurico provocano una diminuzione nell’ab- 
bassamento del punto di congelamento ; ad esse deve quindi cor- 
rispondere con tutta probabilità la formazione di ioni complessi 
Hg,(CN),- o Hg,(CN), : risultanti dall'unione di uno o più ioni Hg-- 
con una molecola neutra Hg(CN),. Questi ioni corrisponderebbero 
a sali analoghi a quelli studiati da K. Hellwig (') e formati per 
l'unione di una o due molecole di nitrato d’argento con una mole- 
cola di un sale d’argento insolubile. Hellwig ha infatti confermata 
l’esistenza allo stato solido dei sali: 


[Ag3J](NO;):; [Ag,J]NO;; [Ag.Br]NO;; [Ag,CN](NO,), 


ed ha trovato il nuovo sale [Ag,(SCN)](NO,),. 

Nel nostro caso avverrebbe quindi da principio, quando cioè 
si ha un forte eccesso di ioni mercurici ed una debole concentra- 
zione di cianuro, la terza o la quarta delle reazioni scritte prece- 
dentemente. A mano a mano che aumenta poi la concentrazione 
del cianuro mercurico, deve aumentare pure la tendenza a for- 
mare cationi meno complessi dei due scritti precedentemente, a 
formare per es. [Hg,(CN).]", ciò che è confermato dal tatto che, 
con l'aumentare successivo della concentrazione del cianuro mer- 
curico, si ottengono delle diminuzioni sempre meno rilevanti nel- 
l’abbasssamento del punto di congelamento. Infine quando il cia- 
nuro mercurico si trova già ad una concentrazione notevole ri- 
spetto a quella del perclorato (cioè quando in soluzione si viene 
ad avere press’a poco una molecola del primo per tre del secondo) 
sì invertisce la direzione delle variazioni crioscopiche e non si otten- 
gono più diminuzioni, ma aumenti dell’abbassamento del punto di 
congelamento: in altre parole, accanto agli ioni complessi, si for- 


(') Z. f. anorg. Ch., 25, pag. 157 (1900). 
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mano ioni semplici IH{gCN- (secondo la prima reazione) malgrado 
la notevole concentrazione della soluzione. L'andamento dell’espe- 
rienza risulta chiaramente dalla curva della fig. 1: in questa si 
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sono portate sull’asse delle ascisse le concentrazioni (in yr.-mol. per 
litro) del cianuro mercurico e sull’asse delle ordinate le variazioni 
del punto di congelamento subite dalla soluzione primitiva di 
perelorato mercurico puro, per le successive aggiunte di cianuro 
mercurico. 


b) Conducibilità del perclorato cianomercurio. 


Nella tabella seguente sono indicate (nella seconda linca) le 
conducibilità molecolari Ay delle soluzioni di perclorato di ciano- 
mercurio (1 mol. HgCNCIO, in V litri d’acqua) misurate a 25° tra 
elettrodi di platino platinato. Nella terza linea sono segnate le con- 


ducibilità equivalenti A'y del perclorato mercurico (* (CIO da in 
Y litri) determinate da Ley ed Heimbucher ('); nell'ultima linea 
‘Infine sono segnate le differenza È tra le condu-ibilità dei due sali 
alle rispettive diluizioni. 


TABELLA IV. 
































IR ee | | | 

Vilitriy 4 | 5 8 16 | 3 64 | 12% | 256 . 512 1024 

glee Ue soe th Pare Pee ge od a Sl abe, | | ps i ir Ty aha he 
| 

Ar ..|118,6| 122,8] 183,7) 150,7) 174,41 201,0' 234,6 271,5) 310, 6 349,9 

Ay. 126,9 145,1 171,0 204,1] 247,7) 296,9 

da | | 47,5) 55,9) 63,6 67,4) 62,9] 53,0 





() Inaug. Dissert., Wurzburg, pag. 26 (1904). 
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Le soluzioni di perclorato di cianomercurio si mantengono 
perfettamente limpide per quanto grande ne sia la diluizione. 
L’aumento notevolissimo che si osserva nella conducibilità di esse 
con l’aumentare della diluizione (A,.., — Aj, — 175,5) indica che 
l’idrolisi è notevole ed è dello stesso ordine di grandezza che 
nelle soluzioni di perclorato mercurico (A'9, — A'ss — 170). Le 
conducibilità del perclorato di cianomercurio sono però, a tutte 
le diluizioni, assai più elevate di quelle del perclorato mercurico, 
come risulta dall’esame delle differenze è tra A © A’. 


c) Studio della conducibilità eletttrica 


delle mescolanze di cianuro e perclorato mercurico. 


Se alla soluzione di un sale binario si aggiunge una sostanza 
che reagisca col sale disciolto per formare un sale complesso si 
potrà avere, a seconda dei casi, un aumento o una diminuizione 
della conducibilità. Si avrà un aumento allorchè nella soluzione 
avverrà un aumento nel numero degli ioni (le variazioni nella 
mobilità degli ioni non sono di solito così considerevoli da eser- 
citare un’influenza notevole sui risultati di queste esperienze); si 
avrà invece una diminuizione allorchè avverrà una diminuizione nel 
numero degli ioni. 

Naturalmente queste modificazioni nella conducibilità (in un 
senso o nell’altro) si faranno sentire soltanto fino a che la sostanza 
che si aggiunge avrà raggiunta una determinata concentrazione, 
dipendente dalla natura della reazione che avviene; oltrepassato 
questo punto per ogni aggiunta ulteriore della seconda sostanza 
si avrà o la formazione di complessi di altra natura o la coesi- 
stenza di essa accanto al sale complesso prima formatosi. Si deve 
dunque avere in questo punto un brusco cambiamento nell’inten- 
sità dell'aumento o della diminuzione della conducibilità, cambia- 
mento che si deve manifestare con un flesso nella curva rappre- 
sentante le conducibilità delle mescolanze dei due sali in funzione 
della concentrazione variabile di uno di essi. Dalla concentrazione 
rispettiva dei due componenti corrispondentemente a questo flesso 
sì può poi dedurre quali reazioni avvengono fra di essi e quale 
deve essere la costituzione dei sali che si formano. 

Se due sostanze possono pui combinarsi in più rapporti per 
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dare varie sostanze :tabili in soluzione, ad ogni combinazione cor- 
risponderà un flesso nella curva delle conducibilità. 

I sali complessi che il cianuro mercurico forma con il per- 
clorato, il nitrato, il cloruro, l’acetato mercurico, ecc., nel caso in 
cui fossero costituiti dall'unione di due molecole intere dovrebbero, 
per es., dissociarsi prevalentemente secondo lo schema 


Hg(ClO,),Hg(CN), 7 He, (CN). + 2010, 


Quindi aggiungendo ad una soluzione diluita di perclorato mer- 
curico fortemente dissociata secondo lo schema 


Hg(CIO,), Hg + 2Cl0,’ 


—> 
<— 
quantita progressivamente crescenti di cianuro mercurico non si 
dovrebbero osservare che variazioni molto piccole nella conduci- 
bilità della soluzione primitiva di perclorato, poichè il numero 
degli ioni resterebbe press’a po:o costante. La formazione del sale 


complesso avverrebbe allora secondo lo schema: 


Hg~ + 2C10, + Hg(CN), {7 Hg.(CN); + 2010, 


Se invece questi composti complessi avessero la costituzione 
corrispondente alla formola semplice, dovrebbero essere dissociati, 
per es., secondo lo schema: 

HgCN.CIO, <. HgCN: + Cl0,’. 
In tal caso quindi, aggiungendo quantita progressivamente cre- 
scenti dicianuro mercurico in una soluzione di perclorato mercu- 
rico, si dovrebbero osservare delle variazioni relativamente consi- 
derevoli nella conducibilità poichè aumenta il numero degli ioni: 


<> 2Hg0N + 2C10,. 


Non solo, ma in questo caso, quando il cianuro mercurico avesse 
raggiunta la stessa concentrazione molecolare del perclorato mer- 
curico (o del nitrato, ecc.), si dovrebbe osservare una brusca in- 
terruzione nell’aumento della conducibilità, poichè ogni ulteriore 
aggiunta di cianuro mercurico non potrebbe più por:are, come 
contributo alla conducibilità della soluzione, altro che la piccolis- 
sima conducibilità che spetta a questo elettrolita estremamente 
debole. 


Hg~ + 2C10, + Hg(CN), 
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Dalle misuure della con'lucibililà delle mescolanze di cianuro 
mercurico con perclorato (o con nitrato, ecc.) mercurico non era 
quindi fuor di luogo attendere molta luce intorno alla intima co- 
stituzione di questi sali complessi. 

Per queste misure venne adottato il seguente procedimento 
sperimentale : 

In palloncini tarati a tappo smerigliato della capacità di 25 
cme. veniva introdotta una quantità costante di una delle due so- 
luzioni ed un numero di cme. - dell’altra soluzione - progressiva- 
mente crescente da un palloncino all’altro ; la mescolanza veniva 
poi mediante acqua diluita a 25 cme. Le soluzioni così ottenute 
venivano lasciate a sè per qualche giorno, affinchè raggiungessero 
lo stato d’equilibrio: esperienze di controllo dimostrarono però 
che l'equilibrio si stabilisce in esse rapidamente. Di queste so- 
luzioni sì determinarono poi le conducibilità a 25° nel modo or- 
dinario. In una prima esperienza si mantenne costante la concen- 
trazione del cianuro mercurico e si aumentò progressivamente 
la concentrazione del perclorato, quindi si confrontarono le con- 
ducibilità delle mescolanze con le conducibilità delle soluzioni di 
perclorato mercurico puro. Ne risultò che : 

1°) A parità di concentrazione di Hg(CIO,), le prime sono tutte 
assai più elevate che le seconde: il cianuro mercurico causa quindi 
un aumento nella conducibilità delle soluzioni di perclorato. 

2°) L’aumento di conducibilità prodotto dal cianuro è in 
principio assai considerevole e va poi attenuandosi gradatamente 
mentre i due sali tendono a concentrazioni molecolari uguali. 

3°) Quando il perclorato mercurico viene a trovarsi in eccesso, 
le differenze restano pressochè costanti. 

Graficamente, l'andamento dell’esperienza sarebbe quindi rap- 
presentato da due curve divergenti nel primo tratto e pressochè 
parallele in seguito. 

In una seconda esperienza venne adottato il procedimento op- 
posto, che risultò assai più opportuno; si mantenne cioè costante 
la concentrazione del perclorato mercurico e si aumentò progres- 
sivamente e regolarmente la concentrazione del cianuro mercurico. 

Per questa esperienza venne impiegata una soluzione 0,48 mol. 
di perclorato mercurico ed una soluzione 0,30 mol. di cianuro mer- 
curico. Le conducibilità specifiche, determinate a 25°, sono raccolte 
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nella tabella V: nella colonna d sono calcolate le differenze per- 
centuali che si sono osservate nelle successive misure rispetto 
alla conducibilità della soluzione originaria di perclorato mercurico. 


TABELLA V. 


_ __ i LLll2 
Cme.di soluzione . . 

di Hg(CN), Gr. equiv. | Gr. € uiv. |Mol. Hg(CN), 
aggiunti a5cme.| Hg(Cl0,), Hg(CN), per 1 mol. | x. 105 d 

di soluzione per litro per litro Hg(C10,)% 


di Hg(ClO,), 


— = —- ee .c — 


0 | 0,192 0,000 | 0 | 1965 | 5,14 
1 | » 0,024 | 0,125 2066 9,26 
9 | > 0,048 | 0,280 | 2147 > 11,45 
3 > 0,072 0,375 | 2190 | 13,49 
4 > | 0,096 0,500 | 2230 15,67 
5 » | 0,120 0,625 2273 17,46 
6 » | 0044 | 0,750 | 2808 18,93 
7 > 0,168 | 0875 | 2337 | 20,10 
8 | 0,192 | 1 2360 20,51 
9 SE 0,216 1,125 | 2368 | 20,87 
10 | » 0,240 | 1,250 | 2375 | 21,27 
11 . 0,264 | 41,375 2383 | 21,48 
12 > 0,288 ' 1,500 | 2387 | 21,48 
13 > | 0,812 | 1,625 2387 | 21,48 
14 | > 0,336 1,750 | 2387 | 21,48 
15 > | 0,360 | 1,875 2987 21,48 
i ssa i 248 
17 > | 0,408 2,125 | 2387 | 21,48 
18 » | 0,492 = 2,250 > 2987 . 2148 
9 |» | 0456. 93753 | 2387! 2148 
20 . | 0,480 | 2,5 | 2387 21,48 
te 
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Dall'esame dei numeri delle ultime due colonne risulta ely 
l'aggiunta del cianuro mercurico provoca degli aumenti notevé 
lissimi nella conducibilità delle soluzioni di perclorato fino s € 
le concentrazioni dei due componenti raggiungono lo stesso valore 


aumenti (complessivamente 1,4 ‘/,) fino a che si vengono ad ave 
in soluzione press’a poco tre molecole di cianu-o per due di pet: 
clorato ; da quel punto la conducibilità resta assolutamente costs 

qualunque sia la quantità di cianuro mercurico che si aggiunga. 





——___—_—- Gravi agur Hg (CN), 


Fic. 2. 


Tracciando la curva dell’esperienza si trova in essa dapprima È 
un flesso appena visibile che potrebbe accennare all’esistenza di 


un composto contenente 1 mol. di Hg(CN), per 4 mol. di Hg(Cl0)» 
poi un flesso nettissimo in corrispondenza al punto in cui si ha . 


ugual numero di molecole di perclorato e di cianuro, punto che *- 
corrisponde alla formazione del compos‘o (HgCN)CIO,. La curva: 
non diventa però subito parellela all'asse delle ascisse (vedi fig. 2}, 
ma per un certo tratto, quello compreso tra le concentrazioni 0,19 4 
e 0,288, continua ancora a salire in misura molto più limitata per 
diventare poi perfettamente orizzontale. 

La causa di questo fatto è probabilmente la seguente : 





CN 
Il composto led i al pari della maggior parte dei salj . 
CIO | 


- 
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complessi, dev’essere decomposto parzialmenté nei suoi componenti ; 
nelle sue soluzioni si deve cioè stabilire l’equilibrio : 


AHgON)CIO, <> He(CN), + Hg(C10)),. 


L’aggiunta quindi di un eccesso di cianuro mercurico sposterà 
l'equilibrio nel senso della reazione che avviene da destra a si- 
nistra, ten lerà cioè ad aumentare la concentrazione del sale doppio 
e conseguentemente il numero assoluto degli ioni. Quando poi 
l'eccesso di cianuro sarà divenuto così considerevole da rendere 
pressochè nulla la decomposizione del sale misto, ogni aggiunta 
ulteriore di HgCy, non potrà più causare che delle variazioni di 
conducibilità inapprezzabili. Assai interessante è il confronto tra 
la curva «8 delle conducibilità delle soluzioni di perclorato di 
cianomercurio e la retta x8', che rappresenta la somma delle con- 
ducibilità parziali del perclorato mercurico e del cianuro mercu- 
rico alle relative concentrazioni; le due linee dovrebbero coinci- 


dere quando tra i due sali non avvenisse alcuna reazione, ma essi 
(e i loro ioni) restassero inalterati gli uni accanto agli altri nella 
soluzione comune. 


d) Numeri di trasporto. 


Le esperienze precedenti dimostrano che al perclorato di cia- 
nomercurio in soluzione non troppo concentrata spetta la formola 
semplice HgCNCIO, e che esso è fortemente dissociato in due ioni : 
tutto poi ci lascia prevedere che questi due ioni devono essere 
HgCN- e CIO, 

La dimostrazione assoluta del fatto non può però essere data 
che dalla detorminazione dei numeri di trasporto, poichè solo in 
questo modo si può accertare se il cianogeno si dirige veramente 
verso il catodo e non verso l’anolo, come dovrebbe avvenire 
quando esso funzionasse da anione. Non solo, ma se il cianogeno 
è realmente legato al mercurio nel catione complesso HgCN’, do- 
vranno nello stesso tempo andar via dalla soluzione anodica pesi 
di mercurio e di cianogeno che stiano fra di loro nel rapporto dei 
pesi molecolari di Hg e CN. 

Le esperienze che seguono sono perfettamente d’accordo con 
le previsioni e dimostrano in modo indubbio che il perclorato di 
cianomercurio è dissociato secondo lo schema: 
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HgCNCIO, <> HgCN- + C10,’ 


Il meccanismo dell’elettrolisi è quindi il seguente: L’elettricita 
negativa viene portata all’anodo dagli ioni C10,', questi perdono 
ivi la loro carica e svolgono ossigeno secondo la solita reazione 
degli anioni acidi. 

L'elettricità positiva viene portata al catodo per la massima 
parte dagli ioni complessi HgCN: ed in piccola parte anche dagli 
ioni H: (esistenti in soluzione ad una concentrazione non trascu- 
rabile per causa dell’idrolisi) e dagli ioni Hg, la cui concentra- 
zione è piccolissima (come si deduce dalle reazioni accennate a 
pag. 366). Al catodo, trovandosi presenti tre specie di ioni HgCN’, H-, 
Hg, si depositeranno da principio quelli che hanno un potenziale 
di scarica meno elevato. Ora gli ioni Hg” hanno una tendenza a 
scaricarsi molto più notevole che non gli ioni H' ed inoltre, per 
le ragioni così lucidamente esposte da Abegg e Bodlinder nella 
loro teoria della elettroaff‘nità ('), devono avere un potenziale di 
scarica assai più basso che non i cationi monovalenti HgCN:: essi 
devono quindi scaricarsi sull’elettrodo a preferenza degli altri. Sic- 
come si impiegarono debolissime intensità di corrente, la velocità 
con la quale viene la reazione : 

HgCN- +9 = Hg + CN’ 
bastava a mantenere in prossimità dell’elettrodo un numero di 
ioni Hg sufficiente per sopperire al passaggio della corrente e 
quindi non si scaricarono che tali ioni, mentre gli ioni CN’ anda- 
vano a legarsi agli ioni H' per formare acido cianidrico non dis- 
sociato. 

Una conferma della verità di questa ipotesi la si ha in un altro 
fatto che si osservava nell’elettrolisi. Se si scaricassero gli ioni 
HyCN: e solo secondariamente questi si decomponessero con for- 
mazione di CN allo stato non elettrico, si dovrebbe avere al catodo 
produzione di dicianogeno o di paracianogeno. Ora non fu mai 
osservata la formazione di questi composti, mentre invece nello 
spazio catodico si sente, principalmente verso la fine dell’elettro- 
lisi, un odore intenso di acido cianidrico. 

Disposizione sperimentale. — Per la determinazione dei nu- 


(1) Z. f. anorg. Ch., 20, pag. 475 (1899). 
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meri di trasporto del perclorato di cianomercurio fu adoperato 
l’apparecchio rappresentato nella figura 3. 

E costituito da due tubi ad U perfettamente uguali; uno dei 
due lati è più lungo dell’altro e si allarga alla parte superiore in 
una camera, funzionante da camera anodica A o catodica C, la 
quale è chiusa da un coperchio smerigliato che si prolunga in un 
tubo sottile. Questo tubo viene mantenuto aperto acciocchè da 
esso si possano svolgere i gas che si formano durante l’elettro- 
lisi: esso serve inoltre al passaggio del filo dell’elettrodo. Siccome 
le elettrolisi vennero effettuate tra elettrodi di platino, si aveva, 





Fia. 3. 


tanto all’anodo quanto al catodo, una diminuzione della concentra- 
zione della soluzione e conseguentemente si formava in questo 
spazio uno strato di liquido meno denso; essendo gli elettrodi col- 
locati alla stessa altezza e venendo le due soluzioni più leggere a 
formarsi nei punti più elevati, era così evitato ogni pericolo di 
diffusione e di rimescolamento del liquido, come conseguenza delle 
variazioni di densità. 

I rami più corti dei due tubi ad Z portano saldati lateralmente. 
i due tubi 7 7° leggermente conici e smerigliati internamente, i 
quali servono ad unire lo spazio anodico e lo spazio catodico del- 
l'apparecchio alla parte mediana. 

La comunicazione delle parti laterali colla parte media può, a 
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volontà dello sperimentatore, esser mantenuta o venir interrotta 
mediante i due robinetti R ed &’: questi sono costituiti da tubi di 
vetro leggermente conici lunghi 4 cm., muniti lateralmente di un 
foro della superficie di 0,6 cm? circa, e prolungantisi al disopra in 
uno stretto tubo che porta saldate due piccole bacchettine di vetro 
a fine di renderne agevole la rotazione. 

La parte media porta saldato il lungo tubo Z destinato a met- 
terla in comunicazione con l’atmosfera e nello stesso tempo a so- 
stenere tutto l'apparecchio durante l’esperienza. La parte anodica, 
la media e la catodica sono tutte munite in basso di un robinetto, 
mediante il quale possono esser vuotate separatamente al termine 
dell’esperienza. I robine:tti, al pari delle chiusure in 7 e 7°, veni- 
vano tutti unti leggermente con vasellina, sia per assicurarne la 
perfetta tenuta, sia per poterli girare facilmente senza scuotere 
l'apparecchio. 

Gli elettrodi si trovano alla distanza di 45 cm. circa; il dia- 
metro dei tubi dell'apparecchio varia secondo i punti da 9 a 15 mm. 

Fissato l’apparecchio ad un sostegno e riempitolo di soluzione, 
Bi chiudevano, mediante capucci di gomma, i tubi Z, J, Jedi 
robinetti inferiori; immersolo quindi in un bagno d’acqua, lo si 
inseriva in un circuito di corrente assieme ad un milliampero- 
metro, ad una resistenza regolabile e ad un voltametro ad argento: 
come sorgente di elettricità veniva impiegata una batteria di ao- 
cumulatori. 

Quando l’elettrolisi era durata un tempo sufficiente, si gira- 
vano i robinetti È ed A’: si interrompeva così la corrente e restava 
pure eliminato ogni pericolo di rimescolamento delle soluzioni. Si 
toglieva quindi l'apparecchio dal termostato, lo si asciugava accu- 
ratamente e si raccoglieva entro un matraccio a tappo smerigliato, 
previamente tarato, la soluzione mediana. Si staccavano poi le 
varie parti dell’apparecchio e si pesava la camera anodica colla 
soluzione in essa contenuta; essendo stato determinato prima del- 
l'esperienza il peso della camera vuota, si otteneva per differenza 
il peso del liquido. Siccome però le variazioni di concentrazione 
venivano riferite a volumi uguali di soluzione, si determinavano 
ancora le densità della soluzione originaria e di quella anodica 
pesandone 10 cme. misurati mediante una pipetta controllata. Si 
raccoglieva tutta la soluzione ano:lica in un pallone tarato, vi si 
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aggiungevano le acque di lavatura della camera e dell’elettrodo, si 
portava a volume ed in parti aliquote della soluzione complessiva 
si dosavano il mercurio ed il cianogeno: il primo elettroliticamente 
da soluzione nitrica, il secondo sotto forma di cianuro d’argento. 

Per controllo si determinava ancora la quantità di mercurio 
che si depositava sul catodo durante l’elettrolisi ed inoltre il peso 
del mercurio che era passato allo stato mercuroso nella soluzione 
catodica pel contatto del composto mercurico col mercurio del- 
l'elettrodo. 

I. Esperienza. — Venne elettrolizzata alla temperatura am- 
biente una soluzione '/, mol. di HgCNCIO, con una corrente di 96 
volta e 0,04 ampere. L'intensità si mantenne a lungo costante; 
verso la fine dell’esperienza cadde però abbastanza rapidamente a 
0,012 ampère e cominciò contemporaneamente a svilupparsi al ca- 
todo qualche bolla di gas (idrogeno scaricantesi per la forte dimi- 
nuzione della concentrazione del mercurio): l’elettrolisi venne allora 
interrotta. La durata complessiva fu di 120’; nel voltametro si de- 
positarono gr. 0,2722 di argento. © | 

L’anodo restò perfettamente pulito. Al catodo, oltre a belle 
goccioline lucenti di mercurio, si formò pure qualche po’ di una 
sostanza grigio-biancastra insolubile che si andava a mano a mano 
staccando dall’elettrodo e raccogliendo al fondo (sale mercuroso 
probabilmente). La soluzione catodica conteneva tracce di sale mer- 
curoso e mandava un odore molto netto di acido cianidrico: quella 
anodica era invece del tutto inodora. 

Ecco riassunti i dati sperimentali : 

Volume della soluzione mediana cme. 11,37: dall'analisi risultò 
che durante l’elettrolisi la concentrazione non era rimasta del tutto 
inalterata; eran migrati gr. 0,0029 di mercurio e gr. 0,00038 di CN- 
quantità che vanno quindi aggiunte alle perdite anodiche. 

U volume della soluzione anodica era di cme. 27,41; la solu» 
zione venne diluita a 100 cmc. e di questa si fecero due porzioni: 
una di 40 e l’altra di 60 cme. La prima, sottoposta ad elettrolisi, 
lasciò separare gr. 0,4053 di mercurio: dalla seconda vennero otte- 
nuti gr. 0,4052 di AgCN. 

Nell’intera soluzione anodica erano quindi contenuti, dopo l’elet- 
trolisi, gr. 1,0133 di Hg e gr. 0,13126 di CN; mentre prima in 
questo stesso volume di soluzione si avevano rispettivamente 
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gr. 1,0964 di Hg e gr. 0,14275 di CN. Si ebbe quindi una perdita 
di gr. 0,0831 di mercurio e gr. 0,01149 di CN; aggiungendovi k 
piccola diminuzione verificatasi nella soluzione mediana, risulta 
che dall’anodo migrarono verso il catodo gr. 0,0860 di Hg e gr. 
0,01187 di CN. 


0,086 


_ Hg _ | 
Il fatto che i due rapporti 0,01187 = 7,24 e CN = 7,68 sono | 


pressoché uguali, dimostra che mercurio e cianogeno migravano 
assieme uniti sotto forma del catione HgCN:; teoricamente si se | 


rebbe dovuto trovare una perdita anodica di gr. 0,0112 di CN. | 

La soluzione catodica venne trattata con un eccesso di cloruro . 
sodico, il precipitato di Hg,Cl, venne raccolto su filtro assieme a 
a quel po’ di sale insolubile biancastro che si era formato al ce 
todo. Si ottennero gr. 0,0563 di sale mercuroso corrispondenti 4 
gr. 0,0478 di mercurio (ammettendo che tutto il precipitato fosse 
Hg,Cl,). Di questo una metà, cioè gr. 0,0239, si eran formati pel 
passaggio di Hg ad Hg: aggiungendo quindi questa quantità 
di mercurio a quella depositatasi sul catodo (gr. 0,2256) si trova 
che il peso di mercurio scaricato è uguale a gr. 0,2495, cio’ — 
molto vicino al peso del mercurio (gr. 0,2522) corrispondente alla 
quantità d’argento depostasi nel voltametro : la piccola differenza 
in meno è da attribuire alla scarica d’idrogeno nell’ultimo periodo 
dell’ettrolisi. 

Riassumendo si cbbe: 

Perdita anodica = gr. 0,0860 di Hg + gr. 0,0112 di CN = gr. 0,0972 
HgCN: 

Pordita totale = 0,2522 di Hg + gr. 0,03288 di CN = gr. 0,29508 
ligCN: 

Quindi il numero di trasporto dell’ione HgCN'* rispetto a C10." 
0,072 
0,28508 
un po’ minore del vero perchè, a cagione dell’idrolisi, un po' ai 
elettricità positiva venne pure trasportata dagli ioni H* 

2* Esperienza. — Venne pure elettrolizzata una soluzione '/ = 
molecolare di perclorato di cianomercurio con una forza elettro» ~ 
motrice di 96 volta ed una intensità di 0,40 ampére. Questa, dop 
essersi mantenuta a lungo costante, scese abbastanza. rapidamente= 
a 0,022 ampère; allora s’interruppe l’elettrolisi : durata comple” 


è dato dal rappporto — 0,341: numero che dev'essere per 


kh 
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siva 100'. La formazione di sale insolubile al catodo fu appena per- 
cettibile, l'odore di acido cianidrico era al contrario marcatissimo. 

Dall’analisi della parte mediana risultò che non si era avuta la 
benchè minima variazione di concentrazione. 

Il volume della soluzione anodica era di 27,68 cme. : essa venne 
mediante le acque di lavatura diluita a 100 cme. e quindi divisa in 
due porzioni. La prima (corrispondente a 11,072 cmc.) diede gr. 0,4106 
di mercurio, la seconda (corrispondente a 16,608 cmc.) grammi 0,4128 
di AgCN: quindi la perdita anodica complessiva fu di grammi 
1,1072 — 1,0265 — gr. 0,0807 di Hg e di grammi 0,14416 — 0,1337 — 





0,0807 . ss 
gr. 0,01046 di CN. Il rapporto 01046 © = 7,71 e coincide quasi per- 
fettamente con quello DE — i, 7 i — ‘7,68; dall’ anodo migrarono - 


dunque quantita equivalenti di mercurio e di cianogeno. 

Nel voltametro vennero deposti gr. 0,2591 di argento, sul ca- 
todo gr. 0,2190 di mercurio. Dalla soluzione catodica si ottennero 
gr. 0,0479 di calomelano, corrispondenti a gr. 0,0407 di mercurio ; 


quindi durante l’elettrolisi vennero scaricati complessivamente 
gr. 0 ,2190 + “COT — gr, 0,2394 di mercurio. 


Riassumendo si ebbe: 


Perdita anodica —gr. 0,0912 di HgCN 
» complessiva — » 0,27136 » 
Numero di trasporto di HgCN° — 0,0912. — 9, 336. 
~~ 0,27136 


E facendo la media col risultato ottenuto nella l1® esperienza 
(0,341) si può coneludere che il numero di trasporto del catione 
HgCN- rispetto all’anione ClO,’ in soluzione di media conceutra- 
zione ('/, mol. HgCNCIO, per litro) ed alla temperatura ambiente - 
(20° circa) è uguale a 0,338 (non tenendo calcolo però dell’idrolisi). | 


2° NITRATO DI CIANOMERCURIO (HgCN)NO,. 


Fu preparato per la prima volta da Apjohn (') ed in seguito 
da Prussia (*): entrambi però gli attribuirono la formola Hg(NO;).. 


(*) Phil. Mag. Ann, 9, pag. 401. 
(*) Gazz. chim. ital., 28, II, pag. 115 (1898). 
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dotti a concludere pel comportamento di queste soluzioni verso i 
solfocianati alcalini. 

Come già si è visto pel perclorato di cianomercurio, anche qui 
le soluzioni, che non si alterano più con l’idrato sodico, precipitano 
ancora con l’ammoniaca, e quelle che restano limpide in presenza 
di NH, dànno ancora un precipi.ato con l'idrogeno solforato. 

Col nitrato d’argento le soluzioni anche concentrate restano 
limpide, quindi la concentrazione degli ioni CN’ è debolissima. 

Anche le soluzioni di nitrato di cianomercurio subiscono una 
trasformazione più o meno rapida e profonda a seconda della con- 
centrazione e della temperatura. Si forma anche in questo caso del 
sale mercuroso e dell’ammoniaca e si ha contemporaneamente svi- 
luppo di anidride carbonica (il fatto è percettibile solo quando si 
fa avvenire la decomposizione rapidamente mediante il riscalda- 
mento). Trattandosi di un composto la cui costituzione è perfetta- 
mente analoga a quella del perclorato di cianomercurio ed il cui 
grado di dissociazione è pure assai elevato, si può spiegare la sua 
decomposizione in modo identico a quello ammesso per le soluzioni 
di perclorato. Anche in questo caso non si riuscì analiticamente a 
constatare che la formazione di una quantità assai piccola di ioni 
nitrito, il che escluderebbe che la decomposizione avvenga, almeno 
prevalentemente, per l'ossidazione del CN a spese degli ioni nitrato. 

La decomposizione però non è completa neanche dopo qnalche 
ora di riscaldamento ; accanto al sale mercuroso esiste ancora una 
quantità più o meno rilevante di mercurio bivalente e di cianogeno 
inalterato : il residuo che si ottiene dopo la evaporazione è solubile 
nell’acqua. 


a) Misure crioscopiche. 


I dati sperimentali sono contenuti nella tabella VI; nel calcolo 
del peso molecolare M si adottò per la costante di abbassamento 
molecolare il valore 1,85. 
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TABELLA VI. 


—_—.——————————— ee 





Gr. HeCN.NO Abbassamenti 

. Pr. HgUN.NUg del punto 

Soluzione per litro di congelamento M 
(Media) 

Prima. . .. 57,62 0°,669 159,4 

Seconda . . . 26,81 00,365 146,1 


I valori trovati per M corrispondono non già ad un sale com- 
plesso [Hg(CN),.Hg(NO,),], ma bensì ad un composto semplice 
HgCN.NO, profondamente dissociato. La dissociazione avviene se- 
condo lo schema degli elettroliti binari, quindi il grado di disso- 
ciazione è uguale a 0,81 per la prima soluzione ('/, mol. HgCN.NQ,); 
0,97 per la seconda soluzione ('/,, mol. HgCN.NQ,). 

Questi numeri sono inferiori a quelli trovati pel perclorato di 
cianomercurio, cosa d’altronde prevedibile poichè, trattandosi di 
composti con anioni molto elettropositivi e col catione HgCN de- 
bolissimo, la capacità di dissociarsi dipende esclusivamente dal- 
l’anione e quindi la dissociazione dev’ essere più profonda per il 
perclorato che non per il nitrato. 

I numeri trovati sono indubbiamente più alti di quelli che 
dovrebbero esprimere il vero grado di dissociazione e ciò per causa 
dell’idrolisi: ad ogni modo sono una prova del notevole grado di 
dissociazione spettante alle soluzioni del nitrato di cianomercurio. 


b) Conducibilità del nitrato di cianomercurio. 


Le conducibilità delle soluzioni contenenti 1 gr.-molecola di 
(HgCN)NO, sciolta in V litri d’acqua vennero determinate tra elet- 
trodi di platino platinato alla temperatura di 25° C. 


TABELLA VII. 





Vilitri) 5 10 16 £32 64 128 256 512 1024 
112,4 131,4 145,5 168,9 198,5 232,7 270,8 309,8 348,9 


_E opportuno notare che, mentre le soluzioni di nitrato mer- 
curico quando vengono diluite precipitano per separazione di sali 
basici e solo si mantengono limpide se è presente un forte ec- 
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cesso di acido, quelle di nitrato di cianomercurio si mantengono 
perfettamente limpide per quanto grande sia la diluizione, senza 
che occorra la presenza di acido libero. È questa una delle tante 
prove che il nitrato mercurico non si trova già sciolto tal quale 
accanto al cianuro mercurico, ma che si lega con questo per ¢o- 
stituire un nuovo sale, strutturalmente diverso. 

Dall’elevato valore della differenza : 


Arosa — Aas = 180 


si deduce che l’idrolisi è in questo composto molto rilevante: per 
il perclorato di cianomercurio si era trovato: 


Awes — Ase = 175,9 


un valore cioè press’a poco uguale. 


c) Conducibilità delle mescolanze di nitrato mercurico 


e cianuro mercurico. 


Venne impiegata una soluzione 0,48 mol. di nitrato mercurico, 
contenente un eccesso di acido nitrico (1,10 mol. invece di 0,96 mol.) 
acciocchè si mantenesse limpida anche quando veniva diluita. Si 
introdussero 5 cme. di questa soluzione nelle solite boccettine, vi 
si aggiunse un numero, crescente da 0 a 20, di cme. di soluzione 
0,30 mol. di cianuro mercurico e si diluì a 25 cme. mediante acqua. 
Tutte le soluzioni rimasero perfettamente limpide e dopo alcuni 
giorni ne furono determinate le conducibilità. 

I dati sperimentali sono riassunti nella tabella VIII: nella pe- 
nultima colonna sono calcolate le differenze d (°/,) tra le condu- 
cibilità delle singole soluzioni e quella originaria di nitrato mer- 
curico. 
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Cmc. di soluz. 





TABELLA VIII. 











| . . ..| Mol. 

saga o ef] 10 |a 

di Hg(NO;), | Hg(NO;), 
0 0,192 | 0,028 | 0,000 0 2523 
1 . > | 0,024 0,125 | 2602 3,13 
2 » » 0,048 | 0,250 2670 5,83 
3 | o | . 0,072 | 0,375 | 2724 7,97 
4 >» a | 0,096 | 0,500 | 2772 9,87 
500 a. |a 0,120 | 0,625 | 2817 | 11,65 
6» » | 0144 | 0,750 | 2853 | 13,08 
7 i, > | 0,168 , 0,875 | 2888 | 14,47 
8 » , 0,192 | 1— | 2918 | 15,66 
9 » > 0,216 | 1,125 2934 | 16,29 
10 » ) 0,240 | 1,250 | 2945 | 16,73 
Mo ys | 0264 | 1,375 2954 | 17,08 
12 » > 0,288 | 1,500 ' 2961 17,36 
13 . > 0,312 | 1,625 2961 | 17,36 
14 > ) 0,336 | 1,750 | 2961 | 17,36 
150‘ >» . 0,360 | 1,875 | 2961 | 17,36 
16 > o » | 0,384 2— >; 2961 | 11,36 
17 » | 0,408 2195 | 2961 17,36 
8 + » » | 0,432 | 2,950 2961 | 17,36 
19 > | » | 0,456 | 2,375 2961 17,36 
0 | >» . | 0,480 | 25 | 2961 | 17,36 

L'andamento dell’esperienza è in questo caso perfettamente 


analogo a quello 


osservato per le miscele di parelorato mercurico 


(conceutrazione costante) e di cianuro mercurico (concentrazione 
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progressivamente crescente). Si hanno da principio dei notevoli 
aumenti rispetto alla conducibilità della soluzione originaria: ma 
non appena la concentrazione molecolare del cianuro diventa uguale 
a quella del nitrato, non appena cioè tut‘o il nitrato mercurico è 
stato trasformato in nitrato di cianomercurio, si osserva una di- 
minuzione brusca in questi aumenti di conducibilità. Anche qui, 
come già nel caso delle soluzioni di perclorato e cianuro, non si 
passa direttamente dalle variazioni notevoli di conducibilità a va- 
riazioni nulle, ma si ha uno stadio intermedio in cui si osservano 
ancora dei piccoli aumenti. 


PCN. 


ad 


Y 
DI 
| 





—————- anmi equr Ng (CN), 
FIG. 4. 


Nella rappresentazione grafica dei valori si osserva nella curva 
x 3 (v. fig. 4) un flesso nettissimo nel punto corrispondente alla 
formazione del composto HgCN . NO,; di qui si passa gradata- 
mente al tratto orizzontale in cui la conducibilità resta costante, 
malgrado l’aumento considerevole della concentrazione del cianuro 
mercurico. 

Molto istruttivo è il confronto di questa curva con la retta 23’ 
che rappresenta la somma delle conducibilità parziali della solu- 
zione di nitrato mercurico e del cianuro mercurico, ossia l’anda- 
mento che si avrebbe qualora il cianuro non provocasse la forma- 
zione di nuove specie ioniche. 

Applicando in questo caso le considerazioni fatte per le me- 
scolanze di perclorato e cianuro mercurico si arriva alla conclu- 
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sione che il nitrato mercurico viene dal cianuro mercurico 
mato in un nuovo composto : il nitrato di cianomercurio HgCN.NO 
il quale è fortemente dissociato secondo lo schema: 


HgCN.NO, <> HgCN- + NO,'. 


Numeri di trasporto. 


Per queste esperienze venne impiegato l'apparecchio rappre 
sentato dalla figura 3 e si seguì il procedimento già descritto pet 
il perclorato di cianomercurio. Venne impiegata una soluzione com| 
tenente in un litro gr. 57,62 di nitrato di cianomercurio e la si 
elettrolizzò tra elettrodi di platino liscio con una corrente di 9° 
volta e 0,034 Ampère. All’anodo si ebbe un discreto sviluppo di. 
bollicine di ossigeno, ma non si formò la menoma traccia di acido — 
cianidrico. Al catodo si deposit} mercurio metallico in goccioline-4 
lucenti; però una piccola porzione di esso passò allo stato di sale © 
mercuroso : verso la fine dell’elettrolisi (quando cioè attorno a _ 
l'elettrodo si era formata una zona di liquido molto povera di sale) 
si sviluppò anche qui qualche bolla di gas. Nella camera catodicm 
si ebbe uno sviluppo abbastanza rimarchevole di acido cianidrico, 
riconoscibile sia all'odore, sia mediante le carte reattive. 

Ad elettrolisi compiuta, l’analisi della parte mediana avendo 
dimostrato che la sua composizione era rimasta invariata e che 
l’esperienza era quindi buona, si dusd nella porzione anodica KI 
mercurio ed il cianogeno. 

Ecco i dati sperimentali : 

Durata 125’. — Grammi di argento depositati nel voltametro 
0,2853. — Volume della soluzione anodica cme. 26,88. 

Di questa vennero fatte due porzioni. 

La prima (cme. 10,752) die le gr. 0,3959 di Hg. Nell’intera s°= 
luzione anodica erano quindi contenuti dopo l’elettrolisi gr. 0,9897 4 
di mercurio: siccome in questo stesso volume di soluzione si ave 
vano prima gr. 1,0752 di mercurio, durante l’esperienza ne migra” 
rono gr. 0,08546. 

Nella seconda (cme. 16,128) venne dosato il cianogeno. Si of 
tennero gr. 0,3949 di AgCN; dal che si caleòla che nell’intera por- 
zione anodica erano contenuti gr. 0,1279 di CN: sicsome prima 
dell'elettrolisi questo stesso volume di liquido conteneva gr. 0,1400 
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di CN, durante l’esperienza se ne ebbe una perdita di gr. 0,0121. 
Come si vede, durante l’elettrolisi migrarono dall’ anodo verso 
il catodo quantità pressochè equimolecolari di mercurio e di cia- 
nogeno : sì può quindi concludere che anche nel caso del nitrato 
di cianomercurio l’elettricità viene portata dall’anodo verso il ca- 
todo dai cationi complessi (HgCN). 

Dal peso dell'argento deposto nel voltametro si deduce che 
grammi 0,2988 di cationi HgCN vengono deposti al catodo con 
separazione di Hg, mentre solo grammi 0,0966 vengono trasportati 


. . 0,0966 
dalla porzione anodica. Il rapporto 0.2988 


trasporto del catione HgCN- rispetto all’anione NO,’ alla tempera- 
tura ordinaria ed in soluzione di media concentrazione è — 0,323. 
Nel calcolo non si è però tenuto conto dell’idrolisi: siccome 
per causa di questa, un po’ di ele'tricità positiva è stata portata 
dagli ioni H-, ne consegue che al catione HgCN: deve spettare un 
numero di trasporto un po’ più elevato di quello trovato. 





indica che il numero di 


3. CLORURO DI CIANOMERCURIO. 


L’esistenza di un composto della formola HgCl,.Hg(CN), venne 
per la prima volta indicata da Poggiale ('); il composto venne in 
seguito nuovamente preparato e descritto da Prussia (*), il quale 
si limitò a davns l’analisi e qualcuno dei caratteri più comuni, 
senza fermarsi a studiarne la costituzione. 

Siccome le sue soluzioni, a differenza di quelle del perclorato 
e del nitrato di cianomercurio, sono abbastanza stabili anche ad 
alta temperatura, esso venne preparato sciogliendo quantità equi- 
molecolari di cloruro mercurico e cianuro marcurico in poca acqua 
calda e lasciando cristallizzare par raffreddamento. I piccoli cri- 
stalli bianchi raggruppati in croste vennero asciugati su di una 
mattonella porosa all’aria e poi seccati sull’acido solforico. 

I. Gr. 0,5007 di sostanza diedero gr. 0,3831 di mercurio. 

II. Gr. 1,0689 di sostanza vennero sciolti in circa 200 cme. di 
acqua, e, dopo aggiunta di 3 gr. di NaOH, trattati con gr. 0,4 di 
polvere d'alluminio ; terminata la reazione, nella soluzione filtrata 


(‘) Jahresber., 1854, pag. 376. 
(*) Gazz. chim. ital., 28, II, pag. 113. 
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si dosò il cianogeno col metodo Liebig. Vennero impiegati 20,2 cme. 
di soluzione decinormale di nitrato d’argento per avere intorbida- 
mento stabile. Si aggiunse poscia un eccesso di nitrato d’argento 
decinormale, si acidificd con acido nitrico, si filtrò e si dosò l'ec- 
cesso di Ag.NO, col metodo di Volhard. Vennero utilizzati com- 
plessivamente 81,2 cme. di soluzione decinormale di nitrato d’ar- 
gento, dei quali 20,2 x 2 — 40,4 cme. per la precipitazione del cia- 
nogeno, e (81,2 — 40,4) — 49,8 per la precipitazione del cloro. 

Quindi : 

Calcolato per HgCNCI : Hg °/, 76,48; CN °/, 9,96; C1°/, 13,55. 

Trovato : Hg°/, 76,51; CN°/, 9,84; C1°/, 13,53. 

Reazioni. -- Con l’idrato sodico le soluzioni di cloruro di cia- 
nomercurio precipitano solo se sono molto concentrate, quelle di- 
luite non precipitano neanche col tempo, mentre invece dànno an- 
cora un precipitato bianco con l’ammoniaca e nero con l’idrogeno 
solforato: se non sono troppo diluite si ha coll’ioduro potassico 
formazione di HgJ,. La concentrazione degli ioni Hg dev’essere 
quindi assai più bassa di quello che non sia nel cloruro mercurico, 
le cui soluzioni anche molto diluite reagiscono ancora immediata- 
mente con l’idrato sodico. 

Col nitrato d’argento si ottiene un precipitato bianco caseoso, 
che risultò costituito esclusivamente da cloruro d’argento : la con- 
centrazione degli ioni CN' è quindi estremamente piccola, tale cioè 
da non permettere di raggiungere il prodotto di solubilità del 
cianuro d’argento. Una nuova prova di ciò la si ha pure nel 
fatto che le soluzioni di cloruro di cianomercurio danno col 
nitrato mercuroso un precipitato bianco di Ag,Cl,, mentre la pre- 
senza di ioni CN’ causerebbe la separazione di mercurio metallico. 
Viceversa il fatto della precipitazione di AgCl e di Ag,Cl, indica 
che le soluzioni del cloruro di cianomercurio contengono ioni Cl’ 
ad una concentrazione non trascurabile. Il cloro non viene però 
prez:ipitato completamente dal nitrato d'argento, ma una parte di 
esso resta in soluzione : ciò risulta dalle analisi seguenti : 

I. Gr. 0,5230 di cloruro di cianomercurio vennero in presenza 
di qualche goccia di acido nitrico (che non decompone il cianomer- 
curio) trattati con un eccesso di nitrato d’argento; il precipitato 
di AgCl venne raccolto in crogiolo di Gooch e seccato a 130°: pe- 
sava grammi 0,2748, 








395 


II Gr. 0,5230 di cloruro di cianomercurio trattati nello stesso 
modo diedero gr. 0,2801 di AgCl. 
Dal che si ha: 


Trovato Calcolato per HgCN.Cl 
I II 


Cl, 13,00 13,24 13,55 


Per controllo si cercò se e quanto cloro esisteva ancora nelle 
soluzioni dalle quali era stato separato il cloruro d’argento, solu- 
zioni che non precipitavano più per ulteriore aggiunta di nitrato 
d’argento. A tal fine le due soluzioni e le loro acque di lavatura 
vennero riunite e trattate con idrogeno solforato ; con la filtrazione 
si separò il precipitato di Av,S ed HyS, si fece bollire la soluzione 
fino a completa eliminazione dell’idrogeno solforato e dell’acido cia- 
nidrico e quindi vi si dosò col metodo di Volhard il cloro. Ven- 
nero impiegati 1,05 cme. di soluzione decinormale di AgNO,, mentre 
teoricamente ne sarebbero stati necessari 1,3 cmc. per precipitare 
tutto il cloro che si era trovato in meno nelle due analisi. 

Si può quindi concludere che il nitrato d’argento precipita 
bensì il cloro dal cloruro di cianomercur-:o, ma non lo precipita com- 
ple‘amente ; si può in altre parol» affermare che la concentrazione 
degli ioni Cl’ nelle soluzioni di cloruro di cianomercurio è molto 
bassa. Questo fatto offrirebbe anzi una via per determinare la 
conzentrazione degli ioni Cl’ e quindi il grado di dissociazione del 
cloruro di cianomercurio. 

Pel dosamento del cloro nel cloruro di cianomercurio non si 
può ricorrere nè al metodo di Mohr (poichè non si ha un termine 
netto della rsazione), nè al matodo di Volhard. In quest’ultimo 
caso avviene un fatto curioso: quando si vuole titolare col solfo- 
cianito alcalin> l’ec32s30 di nitrato d’arg2nto, s'imniega, prima di 
ottenere la colorazione rossa, una quantità di solfocianato non già 
corrispondente all’eccesso di AgNO,, ma esattamente equivalente 
al peso totale di AgNO, prima aggiunto. Per citare un esempio 
a gr. 0,3829 di (HgCN)CI venne aggiunto un eccesso (22,0 cme.) 
di soluzione '/,, norm. di AgNO,; per ottenere la colorazione rosea 
si dovettero impiegare 22,05 cme. di soluzione '/,, norm. di solfo- 
cianato ammonico. Le cose non cambiano punto se, prima di trat- 
tare col solfocianato, si elimina dalla soluzione il precipitato me- 
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diante filtrazione. Una spiegazione soddisfacente di questo fatto 
non è certo agevole. 

Nel primo tempo, durante l’addizione del nitrato d’argento, 
dovrebbe formarsi del nitrato di cianomercurio secondo l’equazione : 
(HgCN)CI + AgNO, — AgCl + (HgCN)NO, 
quando si aggiunge il sol’ocianato, precipita probabilmente prima 
l’eccesso di argento, poi il mercurio sotto forma di solfocianato 
mercurico. Si noti che la precipitazione col solfocianato avviene 
istantaneamente anche impiegando soluzioni diluite, mentre il ni- 
trato di cianomercurio non precipita col solfocianato se non dopo 
lungo tempo e solo se è in soluzione concentrata: il cloruro di 
cianomercurio non dà mai precipitato di solfocianato mercurico 

in nessuna condizione. 


a) Misure crioscopiche. 


Nel caso del cloruro di cianomercurio, dato il suo debolissimo 
grado di dissociazione, si dovevano attendere dalle misure criosco- 
piche dei numeri molto vicini al valore teorico del peso moleco- 
lare. È ciò che avvenne in realtà; i valori trovati per M con- 
cordano infatti, come risulta dalla tabella IX, col peso molecolare 
261,49 che corrisponde alla formola HgCN.Cl. 


TABELLA IX. 


_— —- - —T — ———— T _ — — - —- _ e -—— |. —— —r——— 
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Abbassamenti 
Soluzione Gr. HgCN.Cl _ del punto M 
per litro di congelamento 
(Media) 
Prima. . . . 261,19 19,808 267,6 
Seconda. . . 104,60 09,742 260,8 
Terza. . . . 32,69 ()°,252 240 


Al cloruro di cianomercurio spetta quindi senza alcun dubbio 
la formola semplice e non già la formola doppia HgCl,.Hg(CN), 
— 522,98. 


b) Conducibilità del cloruro di cianomercurio. 


Venne misurata alla temperatura di 25° tra elettrodi di pla- 
tino platinato : le soluzioni contenevano 1 molecola di (HgCN)CI 
in V litri d’acqua. 
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TapkLLa X. 





V (litri) 1 2 4 #8 16 32 64 128 256 5121024 
Av 0,4263 0,5703 0,8094 1,230 1,858 2,865 4,476 6,94 10,75 16,6 25,6 
A (5) 2,17 3,77 4,91 7,54 120 


L’aumento della conducibilità con la diluizione è assai consi- 
derevole: una parte notevole di questo aumento dev’esser però 
dovuta all’idrolisi. Le soluzioni di cloruro di cianomercurio infatti 
arrossano debolmente le carte azzurre di tornasole per causa della 
presenza di ioni H: dovuti all’idrolisi della base debole. 

Confrontando i valori di avy del cloruro di cianomercurio con 
quelli y'y del cloruro mercurico alle identiche concentrazioni si 
vede che con l’aumentare della diluizione cresce la differenza tra 
le conducibilità molecolari spettanti ai due composti e ciò può 
esser dovuto sia ad una maggior dissociazione, sia ad una maggior 
idrolisi del cloruro di cianomercurio. 


c) Elettrolisi del cloruro di cianomercurto. 


Poichè le determinazioni dei numeri di trasporto effettuate 
sul perclorato e sul nitrato di cianomercurio e quelle che verranno 
ricordate in seguito per l’acetato di cianomercurio, dimostrano in 
modo indiscutibile l’esistenza del catione HgCN: tanto nei sali con 
anioni forti (CIO,' e NO',) quanto in quelli con anioni deboli 
(C,H,O,'), diventavano inutili esperienze di tal sorta sul cloruro di 
cianomercurio. 

Presentava invece un certo interesse lo studio dei fenomeni 
che avvengono agli elettrodi durante l’elettrolisi, cioè lo stabilire 
quali sono i prodotti che si formano all’anodo ed al catodo dagli 
anioni e dal catione (HgCN). 

A tal fine una soluzione '/, mol. di cloruro di cianomercurio 
venne elettrolizzata con una corrente di 96 volta entro un appa- 
recchio a diaframma. L’intensità fu nei primi istanti di 0,04 am- 
père, aumentando progressivamente raggiunse dopo circa un’ora 
0,3 amp. e da questo punto rimase costante per tutta la durata del- 
l'esperienza; complessivamente si impiegarono 1,8 ampére-ora. 


(1) Ley, Z. f. physik. Ch, 30, pag. 247 (1899). 
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Sin da principio si ha sviluppo di gas all’anodo, mentre al 
catodo non si svolge che qualche bolla di quando in quando, ma 
poi a poco a poco lo sviluppo gassoso al catodo va aumentando, 
diventa prima uguale e poi maggiore che all’anodo e nella seconda 
fase dell’elettrolisi, quando cioè l’intensità della corrente ha rag- 
giunto il suo massimo e diviene costante, il volume del gas cato- 
dico è più che doppio di quello del gas che si forma all’anodo. 

Il gas anodico è costituito quasi nella sua totalità da ossigeno ; 
questo è accompagnato da una piccola quantità di anidride carbo- 
nica (0,5 °/,), di ossido di carbonio (0,7 °/,) e di cloro (0,4 °/,). 

Il gas catodico è costituito da idrogeno quasi puro: al prin- 
cipio dell’elettrolisi non se ne sviluppa che una quantità insignifi- 
cante, poichè allora sul catodo si scarica quasi esclusivamente del 
mercurio, ma non appena la diminuzione della concentrazione del 
mercurio in prossimità dell’elettrodo è diventata così considere- 
vole che gli ioni Hg” non bastano più da soli al passaggio della 
corrente, gli ioni H: assumono una parte molto notevole nel feno- 
meno elettrolitico. L'aumento relativamente enorme (da 1 a 10) che si 
osserva nella conducibilità della soluzione dev’esser in gran parte 
dovuto ad una aumentata concentrazione degli ioni idrogeno. 

All’anodo si svolsero complessivamente 150 cme. di ossigeno, 
cioè i */, circa del volume corrisponden'e ad 1,8 ampère-ora, e 
siccome non si sviluppò che un volume assai piccolo di cloro, do- 
vettero necessariamente avvenire dei fenomeni di ossidazione o di 
clorurazione nel liquido anodico. 

Per studiare le reazioni avvenute ai due elettrodi, le soluzioni 
anodica e catodica vennero sottoposte a numerosi saggi compara- 
tivi, sia qualitativamente che quantitativamente. 

Queste ricerche condussero alle conclusioni seguenti : 

All’anodo si ha un aumento della concentrazione del cloro; 
la quantità di mercurio e di cianogeno è, dopo l’elettrolisi, ancora 
assai rilevante; il mercurio ed il cianogeno esistono legati tra loro 
hell’ione complesso HgCN; mancano gli ioni CN’ o per meglio 
dire, essi esistono ad una concentrazione piccolissima dello stesso 
ordine di grandezza della concentrazione primitiva. Per fenomeni 
di ossidazione si formano esclusivamente acido cianico ed acido 
ipocloroso. 

Al catodo si trova una rilevante diminuzione della concentra- 
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zione del mercurio e del cloro (il primo scaricatosi sull’elettrodo, 
il secondo migrato all’anodo); si forma. una notevole quantità di 
acido cianidrico i cui ioni CN’ stanno accanto al cianogeno ancora 
legato nell’ione complesso. 

Si può quindi concludere che l’ione (HgCN): nell’elettrolisi può 
dare origine ad altri due ioni, cioè all’ione cianico (CNO)' all’anodo, 
ed all’ione CN’ al catodo. 

Il primo si forma probabilmente per addizione di un atomo 
di ossigeno agli ioni CN' i quali, per quanto in quantità estrema- 
mente piccola, debbono esistere in prossimità dell’elettrodo. 


CN +-O —» (CNO)' 


il secondo invece deve risultare dalla dissociazione che l’ione 


(HgCN) subisce 
(HgCN) + @Q -> Hg + ON 
a mano a mano che, per la scarica degli ioni Hg~, viene rotto 
l'equilibrio - 
(HgCN'] — k{Hg~] .(CN’]. 
4°. ACETATO DI CIANOMERCURIO. 


Questo composto venne per la prima volta preparato da Prus- 
sia ('), che gli attribuì la formola Hg(CN),-Hg(C,H,0,), © ne de- 
scrisse le proprietà essenziali. 

Siccome per le ricerche seguenti bastava aver soluzioni del 
sale con concentrazione nota, queste vennero preparate mescolando 
in proporzioni equimolecolari dell’acetato mercurico e del cianuro 
mercurico. 

Reazioni. — L'acetato di cianomercurio presenta un compor- 
mento del tutto caratteristico con l’idrato sodico. Le soluzioni un po’ 
diluite non danno con questo reattivo nessun precipitato, quelle con- 
centrate invece, se vengono con precauzione ed a poco a poco trat- 
tate con soda caustica, dànno fin dal principio un tenue precipitato 
giallo che viene subito ridisciolto. Il liquido ritorna quindi limpido; 
quando però si è aggiunta una quantità un po’ rilevante di NaOH, 
incomincia la separazione di piccoli cristallini bianchi, pesanti. 
100 eme. di soluzione '/, molecol. di acetato di cianomercurio ven- 


(*) Gazz. chim. ital., 28, II, pag. 116. 
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nero trattati con una soluzione doppia normale di soda caustica : la 
separazione dei cristallini incominciò dopo l’addizione di pochi centi- 
metri cubi di NaOH. Si noti che nella prima fase del trattamento con 
alcali la soluzione mantiene ancora reazione acida; non appena questa 
cessa, si ha l’inizio della formazione dei cristalli. Questi si separano 
dapprima in quantità poco rilevante; quando invece la soluzione 
acquista reazione alcalina, ogni ulteriore aggiunta di idrato sodico 
causa la formazione di una notevole quantità di precipitato, e questo, 
pur mantenendosi cristallino, non è più bianco, ma assume una 
tinta più o meno giallognola o grigio-giallastra. Il trattamento con 
alcali venne continuato fino a che cessò la precipitazione. quindi 
il precipitato venne raccolto su di un filtro, lavato con acqua 
fredda (nella quale è poco solubile) e seccato prima all’aria, poi su 
acido solforico. L’analisi diede i seguenti risultati : 

I. Gr. 0,5478 diedero gr. 0,4669 di mercurio : durante l’elettro- 
lisi, effettuata in soluzione. nitrica, si sentiva nettamente odore di 
acido cianidrico. ° 

II. Gr. 0,4138 richiesero 17,9 cme. di soluzione 1,012 /,, di acido 
cloridrico per colorare in rosso il metilarancio impiegato come in- 
dicatore (nelle soluzioni di ossicianuro mercurico si può infatti de- 
terminare la quantità della base HgO mediante l’acido cloridrico, 
quando s’impieghi un indicatore forte). Quindi: 


Trovato Calcolato per Hg(CNy).Hg0 
I Il 
Hg 85,23 — 85,45 
HgO — 47,26 46,15 


Il composto che precipita è quindi dell’ossicianuro mercurico 
impuro, inquinato tra altro da un eccesso di ossido mercurico, come 
si poteva del resto già prevedere dall'aspetto giallastro (mentre l’os- 
sicianuro puro è perfettamente bianco): esaminandolo poi al mi- 
croscopio si distinguono chiaramente i piccoli granuli di HgO ri- 
coprenti superficialmente i minuti cristallini aghiformi. 

La formazione dell’ossicianuro può essere rappresentata sche- 
maticamente dalla reazione seguente : 


2HgCN(C,H,0,) + 2NaOH = Hg(CN),. HgO + H,0 + 2C,H,0,.Na 


ma deve avvenire in due tempi. Da principio si deve formare idrato 
di cianomercurio 
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HgCN(C,H,0,) + Na‘ + OH’ = HgCN. OH + C,H,0, + Na: 
pochissimo dissociato e poco solubile; non appena la soluzione ne 
diventa satura incomincia allora la separazione dell’ossicianuro for- 
mantesi dal 1° per separazione di acqua 

2HgCNOH — Hg,Cy,0 + H,0. 

La separazione del mercurio allo stato di ossicianuro è però 
ben lungi dall’esser completa: infatti il liquido alcalino dal quale 
era stato separato l’ossicianuro, precipitava ancora con l’ammoniaca 
e con l’idrogeno solforato. 

Con l’ammoniaca le soluzioni di acetato di cianomercurio 
dànno un precipitato bianco, la precipitazione del mercurio non è 
però che parziale, mentre è invece completa con l’acido solfidrico. 

Col nitrato d’argento le soluzioni restano perfettamente limpide. 

Le soluzioni di acetato di cianomercurio sono assai stabili, 
scaldandole sia a bagnomaria, sia a fuoco diretto, non si ha che 
eliminazione di acqua e di tracce di acido acetico, e non avviene 
alcuna di quelle reazioni con forte sviluppo di gas che si sono ri- 
scontrate nel caso del perclorato e del nitrato di cianomercurio. 
Tirando a secco a bagno maria si ottiene una massa bianca solu- 
bile nell’acqua (mentre l’acetato mercurico in queste condizioni si 
decompone pressochè quaatitativamente (') ) con appena una leggera 
opalescenza, e la quantità di sale mercuroso formatosi è piccola, 
poichè la soluzione dà con l’ammoniaca un precipitato bianco appena 
leggermente grigio. Il sale complesso HgCN(C,H,O,) è quindi assai 
stabile e ciò forse in causa del suo piccolo grado di dissociazione. 


a) Misure crioscopiche. 
I risultati sono contenuti nella tabella XI 
TABELLA XI. 


—r———+—&_———=n _rrrirrrr__———j,)iì. ——__—_—_———————21—1_42__—_——————m&m& — — —.——_ —ac —LLo 





Abbassanienti 
Gr. (HgCN)C,H,0, del punto 


Soluzione . M 
| di congelamento 
per litro (Media) 
Prima... . 71,265 0°,569 231,7 
Seconda . . . 35,632 09,292 225,8 


(*) Berthelot, An. ch. phys. [5] 29, pag. 352. 
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I numeri trovati concordano col peso molecolare corris; on- 
dente alla formola HgCN(C,11,0,) — 285,06 e non con quello ri- 
chiesto dalla formola doppia 


Hg(CN),-Hg(C,H,0,), = 575,12. 


Essi sono un po’ più bassi del valore teorico, essenzialmente 
perchè, a cagione dell’idrolisi e della dissociazione, si ha un au- 
mento della concentrazione molecolare complessiva. 


b) Conducibilità dell’acetato di cianomercurio. 


Nella tabella seguente sono date le conducibilità delle solu- 
zioni di acetato di cianomercurio contenenti 1 grammo molecola di 
HgCN(C,H,0,) in V litri d’acqua: vennero misurate tra elettrodi 
di platino platinato alla temperatura di 25°. Le soluzioni si man- 
tengono limpide, per quanto grande sia la diluizione. 

Nella terza linea sono citate le conducibilità molecolari 1' del- 
l’acetato mercurico. 


TaBELLA XIL 


V litri 4 8 16 32 64 128 256 612 1024 
A: 1,503 2,17 3,16 4,82 7,34 11,46 1832 27,40 41,75 
Av (0) 5,72 8,61 13,2 

L’aumento notevole della conducibilità con la diluizione (in- 
fatti A.024 — As: = 36,93) dev'essere in gran parte dovuto all’idro- 
lisi. Anche nel caso dell’acetato di cianomercurio si avvera il fatto 
osservato per gli altri composti della stessa base, che cioè la loro 
conducibilità è maggiore di quella del corrispondente sale mercu- 
rico: anche in questo caso quindi l'aggiunta di cianuro mercurico 
alle soluzioni di acetato mercurico provocherebbe degli aumenti 
considerevoli di conducibilità. 


c) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettrolisi. 
Per queste esperienze non poteva venir impiegato l'apparecchio 


di cui si fece uso nel caso del perclorato e del nitrato di ciano- 


(*) Abegg, Handbuch der anorg. Ch., Band 2, 2 (Ley, Quecksilber). 








~ 
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mercurio, poichè la debolissima conducibilità dell’acetato ('/,,, circa 
di quella del perclorato) non avrebbe permesso di ottenere delle 
intensità di corrente sufficienti se non ricorrendo a forze elettro- 
motrici straordinariamente considerevoli (qualche migliaio di volta). 
Occorreva invece un apparecchìo che, pur permettendo una suf- 
ficiente esattezza sperimentale, offrisse la minor resistenza possi- 
bile, un apparecchio cioè a larga sezione e con gli elettrodi a di- 
stanza relativamente piccola. 

Questo scopo venne raggiunto con l’apparecchio rappresentato 
nella figura 5. 





Fia. 5. 


E’ costituito da quattro tubi di vetro robusto, del diametro di 
circa 4 cm.; idue estremi (I e IV) sono lunghi circa 15 cm., i 
due medii (II e III) sono lunghi 6 cm. circa e muniti alla parte 
inferiore di un rubinetto ed alla parte superiore di un lungo tubo 
con una luce interna di 6 mm. I tubi II e III alle due estremità, 
i tubi Ie IV ad una sola delle estremità, che è tagliata a becco di 
flauto con un angolo di 45°, portano masticate delle armature di 
ottone che servono a riunire in un sistema rigido ermeticamente 
chiuso le quattro parti dell'apparecchio quando queste vengano 
fatte combaciare e strette per mezzo delle viti di pressione chia- 
ramente visibili nella figura. Nei punti di contatto i dischi di ot- 
tone sono ricoperti da una lamina di gomma la quale, oltre a ser- 
vire da sostanza isolante, offre pure il vantaggio di rendere più 
perfetta la chiusura e di impedire che il liquido interno possa at- 
taccare il metallo: frammezzo ad ogni coppia di dischi metallici 
viene premuta una membrana di pergamena vegetale acciooohd 
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sia possibile separare le varie porzioni di liquido ad elettrolisi 
compiula. 

Le aperture estreme vengono chiuse da tappi a due fori, uno 
del quali è destinato al passaggio degli elettrodi, l'altro all'elimi- 
nazione dei gas. 

L'apparecchio può prestarsi a misure quantitative. 

Se si impiega una soluzione unica, in tal caso basta che esso 
sia costituito da tre parti; Je due estreme funzionanti rispettiva- 
vamen‘e da spazio anodico è catodico, ed una media in cui la com- 
posizione della soluzione deve rimanere inalterata. 

Se invece si usano due soluzioni diverse (cosa che è neces- 
saria quando avvengono agli elettrodi dei fenomeni che esercitano 
un'azione perturbatrice sull'andamento dell'esperienza) in tal caso 
la soluzione da studiare viene posta nelle porzio 1i medie II e III 
e le estreme vengono riempite con una soluzione opportunamente 
scelta, la quale è solo destinata a funzionare come agente di tra- 
sporto dell'elettricità. Allora, ammessa, la disposizione della figura, 
cioè in I l’anodo ed in IV il catodo, i cationi della soluzione che 
si studia migreranno verso IV, gli anioni verso I e, se l’esperienza 
non sarà durata troppo a lango, si avranno i seguenti risultati : 

1" La concentrazione dei cationi sarà diventata minore in 
II e sarà rimasta uguale in III: lo stesso peso di cationi che sono 
andati via da II deve ritrovarsi nalla soluzione indifferente IV. 

2° La concentrazione degli anioni sarà diminuita in III della 
quantità che è migrata in I; la concentrazione della soluzione II 
rispetto ad essi dev'essere rimasta invariata. 

Quindi l'analisi delle varie porzioni può permettere di risol- 
vere l'andamento esatto del fenomeno e la costituzione della so- 
stanza contenuta nelle due porzioni mediane, Naturalmente la so- 
luzione che si pone nelle parti estreme dev'essere opportunamente 
scelta; tra gli altri requisiti, non deve contenere possibilmente 
ioni comuni con la sostanza che si studia. Per ottenere buoni ri- 
sultati quantitativi occorre poi che la durata dell'esperienza non 
sia troppo considersvole (a fine di ridurre al minimo l’azione dei 
fenomeni di diffusione) e che le soluzioni impiegate non siano 
eccessivamente concentrate e quindi obblighino a limitare l’analisi 
ad un'aliquota troppo piccola, 

Nel caso dell'acetato di cianomercurio sarebbe fuori di luogo 
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preteudere di ricavaro sperimentalmente i numeri di trasporto 
degli ioni che lo costituiscono, poichè l’idrolisi assai elevata fa sì 
che una parte molto considerevole del trasporto della corrente 
spetti agli ioni idrogeno : bastava qui ottenere qualitativamente la 
prova dell’esistenza dei cationi (HgCN) anche in questo composto 
ad anione debole. 

Venne anzitutto preparata una soluzione moderatamante con- 
centrata del sale complesso ['/, gr. mol. HgCN(C,H,0,) per litro; 
la sua densità era — 1,0391] e quinii una soluzione di solfato di 
zinco puro avente la stessa densità. Venne scelto quasto sale come 
elettrolita da porre negli scompartimanti estrem', p ich oltre al 
vautaggio di non contenere ioni comuni con l’a:etato di ciano- 
mercurio e di dare soluzioni dotate di una buona conducibilità, ri- 
spondeva anche al requisito di non depositarsi elettroliticamente 
dalle soluzioni acide e di esser solubile negli alcali, doppio requi- 
sito che permetteva di effettuare in ottim9 condizioni l’analisi del 
mercurio e del cianogeno. 

Si riempirono con la soluzione di acetato di cianomercurio le 
parti II e III, in I ed in IV si introdussero 70 cme. di soluzione 
di solfato di zinco esattamente misurati, vi si immersero gli elet- 
trodi di platino lucente, si intercalò nel circuito un voltametro ad 
argento, una resistenza variabile ed un amperometro e si lanciò 
quindi la corrente. Come sorgente di ele‘tricita venne impiegata 
la corrente continua della città a 240 volta; l'intensità fu di 0,10 
ampére circa, la durata dell’ettrolisi di 60". 

Ecco riassunti i dati sperimentali : 

Volume della soluzione di ZnSO, anodica I cms. 69,75 
» » » catodicalV » 69,74 
Dal che si può concludere che non si ebb? punto ca nbiamento di 
volume per l’elettrosmosi: la piccola diminuzione è dovuta alla so- 
luzione rimasta aderente alle pareti ('/, circa). 
Vol. della soluz. di acetato di cianvmercurio anodica II cme. 69,14 
» » » > catodica III » 66,43 

Peso di argento depositato nel voltametro gr. 0,3691. 

L’ano jo rimase perfettamente pulito, il deposito catodico grigio- 
azzurrognolo di zinco trattato con acido nitrico diluito mostrò, 
dopo la soluzione dello zinco, la presenza di piccole goccioline di 
mercurio. La soluzione IV mandava un debole o lore di acido cia- 
nidrico, l’anodica I invece no. 
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Tutte e quattro le soluzioni vennero analizzate : venne dosato 
il cianogeno nelle soluzioni I, II e IV, il mercurio nelle soluzioni 
II e III. Il cianogeno venne determinato nel solito modo, precipi- 
tando cioò prima il mercurio mediante alluminio in soluzione for- 
temente alcalina; il mercurio fu dosato elettroliticamente. 

I. Analisi della soluzione I. — Contiene un po’ di mercurio 
e di cianogeno passati per diffusione attraverso alla membrana. 
Per precipitare, secondo il metodo di Volhard, il cianogeno con- 
tenuto vennero richiesti 4,0 eme. di soluzione decinormale di ni- 
trato d'argento: la soluzione conteneva quindi gr. 0,1010416 di CN, 

II. Analisi della soluzione IV. — Vennero impiegati 5,2 eme. 
di soluzione decinormale di AgNO, (secondo Volhard) per preci- 
pitare il cianogeno dell'intera soluzione; questa conteneva quindi 
gr. 0,013541 di CN, ossis gr. 0003125 di CN di più che la solu- 
zione anodica. Si noti inoltre che un po’ di CN si era pure vola- 
tizzato sotto forma di acido cianidrico. 

IIL. Analisi della soluzione II. — a) 20 eme. di essa diedero 
gr. 0,7592 di mercurio; l’intera soluzione contiene quindi gr. 2,6246 
di Hg, mentre prima dell'esperienza ne conteneva gr. 2,7773; la 
diminuzione fu quindi di gr. 0,1527; fi) 40 eme. diedero gr. 1,0152 
di cianuro d’argento ; l’intera soluzione conteneva quindi gr, 0,3411 
di CN. La quantità primitiva di questo essendo di gr. 0,3601, la 
diminuzione fu quindi di gr, 0,0190. 

IV. Analisi della soluzione III. — 20 cme, diedero gr. 0,7819 
di mereurio; quindi la concentrazione della soluzione non si man- 
tenne costante, ma si ebbe una diminuzione di gr. 2,6684 — 2,5971 
— 0,0713 di mercurio, 

Dall'esame dei risultati analitici risulta che anche nei sali com- 
plessi con anione debole esiste il catione HgON-, poichè anche in 
essi si ha un aumento della concentrazione del cianogeno al catodo. 

Infatti dalla soluzione anodica II migrarono gr. 0,1527 di mer- 
curio e gr, 0,0190 di CN, ossia quantità equimolecolari dei due 
componenti (infatti CN: Hg —1:1,03); dalla soluzione catodica III 
andarono invece via solo gr. 0,0713 di mercurio e gr. 0,004957 
di CN (determinato per differenza), Certamente non tutto questo 
peso di cianogeno andò via per migrazione ionica; una parte 
della variazione di concentrazione dovette essere causata da feno- 
meni di diffusione, come prova il fato della presenza di Hg e CN 
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nel liquido anodico I. Siccome però i fenomeni diffusivi dovettero 
far sentire la loro azione in modo pressochè uniforme tanto nelle 
soluzioni anodiche che in quelle catodiche per causa dell’identità 
delle condizioni in cui queste si trovavano, si può calcolare con una 
certa approssimazione la quantità di cianogeno migrata sotto forma 
di ioni HgCN-. 

Dopo l’esperienza erano contenuti complessivamente nelle so- 
luzioni I e II gr. 0,351516 di CN, mentre prima ve n’erano nella 
soluzione II gr. 0,3601; quindi si può ammettere che gr. 0,008584 
di CN, ossia gr. 00745 di HgCN:, siano andati dall’anodo verso il 
catodo per azione della corrente. 

Se si confronta questo risultato con quelli o.tenuti nel caso 
del perclorato e del nitrato di cianomercurio, si vede che Ja quan- 
tità di corrente trasportata dai cationi HgCN è qui assai minore, 
il che è dovuto alla maggior idrolisi di questo sale complesso, 
idrolisi che causa un maggior trasporto di corrente da parte degli 
ioni H°. 

Osservazione. — In questa elettrolisi si osserva un fatto abba- 
stanza curioso : i setti di pergamena si colorano, qual più qual 
meno, in giallo per la deposizione di ossido mercurico. Si direbbe 
quasi che la membrana eserciti un’azione di filtrazione dell’ossido 
colloidale che esiste in soluzione per causa dell’ idrolisi. 


5° SULLA COSTITUZIONE DELL’OSSICIANURO MERCURICO. 


L’ossicianuro mercurico costituisce uno dei pochi sali basici 
di mercurio che siano discretamente solubili nell’acqua. Proust ('), 
Gay-Lussac, Johnston (*), Schliesser (*) e Richard (‘), che successi- 
vamente si occuparono di esso, ne studiarono bensì i metodi di 
preparazione e le proprietà fisiche e chimiche più salienti, ma non 
fecero alcuna ricerca intorno alla sua costituzione. 

Dei risultati analitici di questi sperimentatori risulta che l’os- 
sicianuro mercurico è costituito dall’ unione di una molecola di cia- 
nuro con una di ossido e che corrisponde alla formola Hg(CN,).HgO. 


(‘) Proust, A. ch. et phys., 60, pag. 228. 

(?) Johnston, Phil. Trans., pag. 113 (1839). 

(3) Schliesser, Lieb, Ann. 59, pag. 10 (1846). 

(4) Richard, Journ, Pharm, Chim., 28, pag. 553 (1903), 
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L'ipotesi che parrebbe più semplice sarebbe di ritenere che esso 
fosse un cianuro di ossimercurio 


Hg,O(CN), 
costituito dall’anione CN’ e dal catione complesso (Hg,O)~ e che 
si formasse dal cianuro mercurico e dall'ossido mercurico.secondo 
l'equazione 
Hg~ + 2CN° + HgO —» (Hg,0)~ 4- 2CN° 

per l’unione diretta delle molecole di ossido mereurico, allo stato 
di molecole neutre, con gli ioni Hg~, i quali debbono esistere nella 
soluzione di cianuro mercurico ad una concentrazione estrema- 
mente piccola. 

Occorre qui notare che già i primi chimici, che si occuparono 
di questo composto, osservarono la proprietà delle sue soluzioni 
di colorare in azzurro le carte di tornasole. Questa reazione alca- 
lina, che non è molto accentuata nelle soluzioni fredde diluite, di- 
viene assai netta in quelle tiepide che contengono il sale ad una 
concentrazione un po’ più elevata. Le soluzioni di ossicianuro mer- 
curico contengono quindi ioni ossidrilici ad una concentrazione 
non trascurabile e la presenza di essi è dovuta all’ ossido mercu- 
rico, poichè il cianuro merecurico ha reazione perfettamente neutra, 

Quando al cianuro mercurico spettasse la formola di costitu- 
zione scritta sopra, bisognerebbe ammettere che una parte almeno 
dei cationi complessi Hg*O~ subisse in soluzione una idratazione 
secondo lo schema 


(Hg,0)}° + H,O = [Hg.(0H),]" 


e che il nuovo catione si dissociasse in un certo grado formando 
loni OH", 

Una serie di fatti sperimentali è però contraria a questa ipo- 
tesi e conduce ad ammettere per l'ossicianuro mercurico una co- 
stituzione diversa, 

Anzitutto dalle misure crioscopiche el ebulliscopiche risulta 
che l’ossicianuro mercurico, per quanto estremamente poco disso- 
ciato, causa degli abbassamenti del punto di congelam»nto e degli 
innalzamenti del punto di ebollizione doppi di quelli corrispondenti 
alla formola [Hg(CN)..Hg0]. Per ogni molecola complessa che si 
è disciolta sono dunque contenute nella soluzione due molecole, 
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Questo fatto conduce ad ammettere: 1°) o che la soluzione con- 
tenga, accanto alle molecole di Hg(CN),, libere ed inalterate le 
molecole di HgO o meglio dell’ idrato Hg(OH),; 2°) ovvero che 
esista in soluzione un unico composto, l’idrato di cianomercurio 
poco dissociato, in equilibrio coi suoi ioni. 


(HgCN)OH <. (HgCN) + OH’. 


Già a primo aspetto la seconda ipotesi appare assai più pro- 
babile della prima; essa venne confermata in modo decisivo dallo 
studio delle variazioni di concentrazione cho i vari gruppi ato- 
mici costituenti il sale complesso subirono pel passaggio della 
corrente. 

Si considerino infatti le modificazioni che la corrente elettrica 
deve causare nelle soluzioni di ossicianuro a seconda della costi- 
tuzione che spetta al sale disciolto. 

1. Se il sale fosse un cianuro di ossimercurio, dovrebbe in 
soluzione esser dissociato prevalentemente secondo lo schema 

Hg,O(CN), ->» (Hg,O)~ + 2CN' 

e quindi, elettrolizzando Ja soluzione, dovrebbe avvenire la migra- 
del CN’ all’anodo e del catione (Hg,O): al catodo. Ad elettrolisi 
compiuta si troverebbe allora : x) una diminuzione della concen- 
trazione del cianogeno tanto nella porzione anodica che in quella 
catodica; 3) una diminuzione della concentrazione di HgO nella por- 
zione anodica ed un corrispondente aumento nella porzione cato- 
dica; la quantità complessiva di base mercurica resterebbe però 
inalterata e ciò tanto se si ammettesse che sul catodo si scaricas- 
sero solo ioni Hg o anche ioni complessi Hg,O (cosa d’altronde 
assai poco probabile). 

Anche ammettendo che la dissociazione fosse meno profonda 
e si limitasse al primo stadio 

Hg,O(CN), —» (IIg,0.CN) + CN’ 
l’effetto della corrente si riassumerebbe ancora in una diminu- 
zione della concentrazione totale del cianogeno e nell’invariabilità 
della quantità complessiva di base mercurica. 

Quando infine si ammettesse, per spiegare la reazione alcalina 
una parziale idratazione degli ioni (Hg,0)" e, negli ioni [H{g,(0I1),]" 
così formatisi, una parziale dissociazione secondo le equazioni 

Anno XXXVIII — Parte 27 
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[Hg(OH),)” —> 2Hg- + 20H" 

[Hg,(OH),]}} —> [Hg,OH}~ + OH' 
si arriverebbe alla conclusione che l'elettricità positiva verrebbe 
trasportata dagli ioni 

(Hg,0) , Hg (OH),)- , [Hg,(0H)}- , Hg- 

e l'elettricità negativa dagli ioni CN’ ed OH’, di guisa che al ter- 
mine dell’elettrolisi si dovrebbe trovare una diminuzione della con- 
centrazione totale tanto del cianogeno quanto dell’alcalinità. Inol- 
tre la somma della variazione di concentrazione del cianogeno e 
della diminuzione della basicità dovrebbe essere equivalente alla 
quantità di elettricità passata. 

2. Se la soluzione contenesse le molecole di Hg(CN), e Hg(0H), 
libere le une accanto alle altre e dissociate nella misura corrispon- 
dente al loro grado di dissociazione x e 2', la corrente elettrica 
avrebbe per effetto di diminuire tanto nella porzione anodica che 
in quella catodica la concentrazione del cianogeno e della base. 

3, Infine se il composto disciolto fosse idrato di ciano-mer- 
curio in equilibrio coi suoi ioni, la corrente elettrica dovrebbe cau- 
sare i seguenti effetti: x) una diminuzione della concentrazione 
complessiva della base, diminuzione che dev'essere equivalente alla 
quantità di elettricità impiegata ; f) una diminuzione della concen- 
trazione del cianogeno nella porzione anodica; y) un corrispon- 
dente aumento della concentrazione del cianogeno nella porzione 
catodica, | 

Le ricerche sperimentali dimostrarono che si avverano per- 
fettamente le modificazioni previste per quest’ultimo caso e de- 
vesi perciò concludere che l'ossicianuro mercurico quando è di- 
sciolto nell'acqua costituisce appunto l’idrato del cianomercurio e 
rappresenta quindi uno dei termini della serie di composti 


HgON.A E” HgON- + A’ 


che sono stati studiati nei capitoli precedenti. 

Quale è quindi il meccanismo probabile della formazione del- 
l'ossicianuro mercurico quando l'ossido mercurico viene disciolto 
in una soluzione acquosa bollente di cianuro mercurico ? 

Il cianuro mercurico, elettrolita ternario estremamente debole, 
dev'essere dissociato (analogamente a quanto trovò Morse pel clo- 
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ruro, il bromuro e l’ioduro mercurico (')) in modo prevalente se- 
condo lo schema 


Hg(CN), —» HgCN- + CN’ 
e solo in misura assai minore secondo l’altro 
HgCN- --» Hg~ + CN’. 


D’altra parte l’ossido mercurico, quando si scioglie nell’acqua 
nella misura corrispondente alla sua debole solubilita, deve costi- 
tuire l’idrato mercurico dissociato in debole grado, ma prevalen- 
temente secondo l’equazione 


Hg(OH), —» HgOH- + OH’. 


L’idrato di cianomercurio non dissociato deve quindi risultare 
| contemporaneamente per l’unione degli ioni HgCN- e OH’ e degli 
altri HgOH' e CN’ e deve quindi formarsi secondo le equazioni: 


HgCn: + OH’ — HgCN(OH) 
HgOH: + CN’ — HgOH(CN) 


Siccome il grado di dissociazione dell’idrato di cianomercurio 
è estremamente debole, le sue soluzioni contengono il composto 
quasi esclusivamente sotto forma di molecole indissociate; la con- 
centrazione degli ioni ossidrilici è però già sufficiente per mani- 
festare la reazione alcalina. La presenza di questi ioni OH' non è 
già dovuta ad un fenomeno di idrolisi, ma dev’esser invece ascritta 
ad una vera ec propria dissociazione elettrolitica. 

Naturalmente quanto maggiore è la concentrazione del cianuro 
mercurico nella soluzione, tanto più grande dev'essere la concen- 
trazione asso'u‘a degli ioni HgCN: e quindi tanto più rapidamente 
deve avvenire la dissoluzione dell’ossido mercurico e la forma- 
zione dell’idrato di cianomercurio : è questo appunto ciò che si 
osserva in realtà. 

Questo sale, se è discretamente solubile nell'acqua bollente 
(5 °/, circa), è invece assai meno solubile nell’acqua fredda (1 °/, 
circa), quindi le sue soluzioni sature a caldo lasciano separare col 
raffreddamento il sale cristallino. Non si ottiene però in questo 
modo l’idrato di cianomercurio, ma la sua anidride, l’ossido di 
cianomercurio 


(') II. Morse, Z. f. physik. Ch,, #27, pag. 709 (1902). 





HgCN — OH _ Het, 


HgCN — OH  HyCN 

In appoggio a questa interpretazione del mode di formazione 

dell'idrato è dell'ossido di cianomercurio si può pure ricordare 

una reazione già prima descritta; la loro formazione cioè pel trat- 
tamento dell'acetato di cianomercurio con l'idra‘o sodico: 


1° (HgON)C,H,0, + Na + OH" = (HgCN)OH + Na- + C,H,0,' 
2 2XHgCN)OH — (HgON),0 + H,0 

Nella prima fase si forma soltanto l’idrato e la soluzione resta 
limpida; non appena però questa diviene satura, avviene la seconda 
fase della reazione e si ha la separazione dell’ossido, 

Preparazione, — Il sale adoperato per le esperienze seguenti 
venne preparato riscaldando a ricadere una soluzione di cianuro 
mereurico, pressochè satura alla temperatura ordinaria (gr. 50) in 
600 eme, d'acqua) per circa un’ora con un eccesso (gr. 35) di ossido 
giallo di mercurio: la soluzione bollente venne filtrata, il precipi- 
tato microcristallino bianco, che si separò col raffreddamento, 
venne lavato ripetutamente con acqua fredda, e seccato poi su 
acido solforico, 

Ripetendo lo stesso trattamento colle acque madri, si otten- 
nero, in quattro cristallizzazioni successive, grammi 70 di ossicia- 
nuro che all'analisi si dimostrò purissimo. Infat'i: 

I. Gr. 0,4727 di sostanza elettrolizzati in soluzione nitrica die- 
dero gr. 0,4039 di mercurio. 

IL Gr. 0,4137 di sost. diedero gr. 0,3536 di mercurio. Donde si ha: 

Trovato Calcolato per Hg(CN), . Hg0 
l Il 
Hg°, 85,44 85,47 85,45 
Proprietà. — Tralasciando le proprietà che vennero descritte 


per questo composto dai precedenti sperimentatori, è opportuno 


po + mo 


acconnare invece particolareggiatamente ad un fatto che non era 
stato finora osservato e che avrà frequenti applicazioni nelle espe- 
rienze che verranno citate in seguito. 

Nelle soluzioni acquose di ossido di cianomercurio si può tito- 
lare esattamonte la base HgO quando, come acido, si impieghi 
l'acido cloridrico e, come indicatore, il metilarancio, Nella. titola- 
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zione il termine è raggiunto quando il liquido passa alla tinta 
schiettamente rosea. Infatti: 

I. 50 cme. di una soluz. contenente '/,, di mol. di Hg(CN), . HgO 
(soluzione che era quindi '/,, N rispetto alla base) richiesero 15,3 cme. 
di soluzione 0,1012 norm. di acido cloridrico per passare a colo- 
razione aranciata debole e 15,45 cmc. per passare alla tinta schiet- 
tamente rosea. 

II. 50 cme. della stessa soluzione passarono alla colorazione 
nettamente rosea dopo l’aggiunta di 15,42 cme. di acido cloridrico 
(,1012 norm. 

Teoricamente si sarebbero dovuti impiegare, per la neutraliz- 
zazione della base, 15,43 cmc. di HCl 0,1012 norm.; la concordanza 
coi dati sperimentali è, come si vede, ottima. 

La titolazione non potrebbe invece venir effettuata quando si 
volesse impiegare l’acido nitrico invece dell’acido cloridrico, poichè 
allora compare il color rosso del metilarancio molto prima che la 
neutralizzazione della base sia completa. La ragione di questo fatto 
dev’essere ricercata nel grado assai diverso di idrolisi dei sali mer- 
curici che si formano, poichè, mentre per le soluzioni '/,, moleco- 
lari di HgCl, il grado di idrolisi è uguale al 0,09 per cento (Ley 
ed Heimbucher) e quindi è così debole da non turbare il regolare 
andamento della titolazione, per quelle della stessa concentrazione 
di nitrato mercurico è così elevato da rendere impossibile la tito- 
lazione. Non esistono ricerche che diano il grado esatto dell’idro- 
lisi del nitrato mercurico; si può però ricordare che nelle solu- 
zioni contenenti 1 gr. mol. di Hg(ClO,), in 20 litri d’acqua (solu- 
zioni quindi dello stesso tipo di quelle di Hg(NO,),) il sale è, se- 
condo gli stessi sperimentatori, idrolizzato nella misura del 4,57 °/,. 

La solubilità dell’ossido di cianomercurio nell'acqua cresce in mi- 
‘ sura abbastanza ragguardevole con l’aumentare della temperatura. 

1° Una soluzione satura a 0° contiene in un litro '/,,, di mo- 
lecola di (HgCN),O, ossia gr. 4,68 di sale. Infatti: x) 100 cme. di 
questa soluzione, elettrolizzati in presenza di acido nitrico, diedero 
gr. 0,4036 di mercurio. 3) 70 cme. richiesero 13,95 cme. di soluzione 
0,1012 norm. di acido cloridrico per venire completamente neu- 
tralizzati. 

2° Alla temperatura di 25° si mantengono limpide le solu- 
zioni contenenti '/,, mol. Hg(CN),.HgO (cioè gr. 14,6 di sale) in un 
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HgCNOH : Peso mol. = 243 
e sono invece lontanissimi da quelli richiesti dalle formole : 


Hg(CN),.HgO Peso mol.. — 468,08 
Hg(CN)..Hg(0H). > — 486,1 


Misure ebulliscopiche. 


Vennero fatte due serie di esperienze; nella prima si misura- 
rono gli innalzamenti che l’ossido di cianomercurio causa nel punto 
di ebollizione dell’acqua, nella seconda serie invece le variazioni 
che l’ossido giallo di mercurio provoca nel punto di ebollizione 
delle soluzioni di cianomercurio nelle quali viene disciolto. 

Per queste ricerche si dimostrò sommamente opportuno l’ap- 
parecchio ebolliscopico di Bekmann (modello 1903) a corrente di 
vapore e condensazione continua del solvente ('): in esse si segui 
il metodo seguente : 

Si introduceva nel tubo esterno la quantità opportuna d’acqua, 
si scaldava all’ebollizione e si notavano le temperature segnate dal 
termometro corrispondentemente alle varie divisioni della scala 
incisa sul tubo di ebollizione; in questo modo si ottenevano le 
temperature di ebollizione dell’acqua pura nelle stesse condizioni 
di pressione delle esperienze immediatamente successive. 

Con una buretta divisa in cinquantesimi di cme. si era misurato 
il volume preciso del tubo di ebollizione corrispondentemente alle 
singole divisioni; quindi, portando sull’asse delle ascisse i volumi 
e sull’asse delle ordinate le temperature di ebollizione rispettiva- 
mente corrispondenti alle varie divisioni della scala, si tracciava 
la curva di ebollizione dell’acqua pura nelle condizioni dell’espe- 
rienza. Si otteneva così una linea quasi retta, poichè, data la pio- 
colezza delle variazioni di pressione dovute all’innalzarsi di livello 
dell’acqua (2,5 cm.), gli aumenti di temperatura sono approssima- 
tivamente proporzionali alle altezze (e quindi ai volumi) del liquido. 

Raffreddando dall’esterno si vuotava il tubo di ebollizione, vi 
si introduceva una quantità pesata di sostanza (ossido di ciano- 
mercurio nella prima serie, cianuro mercurico nella seconda serie 
di esperienze), la si portava in soluzione e si misuravano i punti 
di ebollizione corrispondenti a diverse altezze di livello della so- 


(1) Z. f. physik. Ch., 33, pag. 161 (1903). 
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luzione: dal valore dell’innalzamento del punto di ebollizione alle 
singole concentrazioni si calcolava il peso molecolare del composto. 

Nella seconda serie, determinati così gli innalzamenti del punto 
di ebollizione causati dal cianuro mercurieo, occorreva ancora co- 
noscere le variazioni che avvenivano allorchè nelle soluzioni di 
cianuro mercurico si scioglieva dell'ossido mercurico. A tal fine 
si vuotava il tubo di ebollizione, lo si lavava, vi si introduceva 
un peso di Hg(CN), uguale a quello di prima, vi si aggiungeva 
una quantità pesata di HgO, si portavano i due sali in soluzione 
e si leggevano i nuovi punti di ebollizione a varie altezze di livello 
della soluzione. 

I Serie. — Determinati per l'acqua pura i punti di ebulli- 
zione 7, corrispondenti alle varie altezze di livello, si introdus- 
sero nel tubo ebulliscopico grammi 0,300 di ossido di cianomer- 
curio e si fece passare una viva corrente di vapore. Il sale si di- 
sciolse così abbastanza presto, decomponendosi però parzialmente 
per separazione di Hg0. Si lessero i nuovi punti di ebollizione 7 
in corrispondenza alle varie altezze di livello della soluzione e si 
calcolarono da queste i volumi e quindi le concentrazioni spet- 
tanti alla soluzione nelle successive letture. Per differenza tra i 
valori di 7’ è quelli dell'acqua 77 alle stesse altezze di livello (ot- 
tenuti questi ultimi dalla curva per interpolazione) si ottennero i 
valori / degli innalzamenti del punto di ebollizione : da questi col 
sussidio della formula (Beckmann, loco citato). 


100,a 
b.I 
vennero calcolati i valori spettanti al peso molecolare. 
Nella seconda esperienza la sostanza venne introdotta nel tubo 
ebulliscopico freddo, ricoperta e sbattuta con 5 eme, d'acqua fredda 
e quindi si portò lentamente all'ebollizione con la corrente di va- 


M_ 54 





pore; queste cautele erano destinate a rendere più piccola possi- 


bile la decomposizione del sale. 
I dati sperimentali sono riassunti nelle seguenti tabelle: i vo- 
lumi V sono espressi in cme, 
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TABELLA XIV. 


Acqua + grammi 0,300 di (HgCN).0 





er ee —_—6 








Vv | T To | I Peso molecolare 
5,42 09,105 { 09,003 | 09,102 293 
6,59 » 106 > 018 | » 087 282,5 
7,41 » 100 » 030 » 070 312 
7,94 » 100 » 037 > 063 323,8 


TABELLA XV. 





_ = ——— —_—————— __—_———___—_—_—_—_—_—_È> 


Acqua + grammi 0,410 (HgCN),0 
--T. TTT—r se" ° 


Peso molecolare 





6,12 | 0°126 | 09012] 09114 317,3 


6,66 | »132| »020] » 112 296,8 
6,88 | » 134] »023] > 111 289,9 
725 | »134| »027| » 107 285,4 
7,56 | »133| »032| » 101 289,9 
840 | » 132] »043| . 089 296 


Anche i risultati di queste misure, come quelli dedotti delle 
misure crioscopiche, portano ad ammettere per il sale disciolto ta 
formola semplice HgCN.OH e non quella doppia Hg(CN),.Hg0O, 
ovvero Hg(CN),.Hg(0IT), (peso mol. =: 468 e rispett. 486). 

Gli scarti dal valore teorico del peso molecolare sono da at- 
tribuirsi alla decomposizione parziale (con separazione di Hg O) del 
composto, decomposizione che causava naturalmente una diminu- 
zione nella concentrazione molecolare e quindi nell’innalzamento 
del punto di ebollizione. 

II Serie. — 1° Determinati i punti di ebollizione 7° dell'acqua 
pura alle varie altezze di livello in queste condizioni sperimentali, 
si introdussero gr. 2,520 di cianuro mercuri¢o purissimo nel tubo 
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ebulliscopico, si aggiunse un po’ d’acqua e si portò quindi all'ebol- 
lizione mediante la corrente di vapore: il sale si disciolse comple- 
tamente e rapidamente. Facendo le differenze tra i punti di ebol- 
lizione 7 di questa soluzione e quelli 7), dell'acqua agli stessi vo- 
lumi V (in cme.) si ottennero gli innalzamenti J causati dal cia- 
nuro mercurico : da questi valori, essendo note le concentrazioni C 
(in gr.-mol.), venne calcolato il peso molecolare del cianuro mer- 
curico. 

2° Si introdussero nel tubo ebulliscopico gr. 2,520 di cianuro 
mercurico e gr. 0,520 di ossido giallo di mercurio, ehe vennero 
ricoperti con qualche eme, d'acqua e quindi disciolti e portati al- 
l'ebollizione con la corrente di vapore; come nella precedente espe- 
rienza dai volumi V (in eme.) vennero calcolate le concentrazioni 
del cianuro e dell’ossido. 

Vennero poi tracciate le curve di ebollizione della soluzione 
di cianuro mercurico e di quella di cianuro ed ossido e dal loro 
confronto si dedussero le variazioni £ causate dall'ossido di mer- 
curio. Accanto a queste, nella colonna £,, sono calcolate le varia- 
zioni che teoricamente avrebbero dovuto esser causate dall'ossido 
quando le sue molecole fossero esistite nella soluzione completa- 
mente libere ed indipendenti: i valori di #, vennero ottenuti mol- 
tiplicando le concentrazioni dell'ossido di mercurio per l'innalza- 
mento molecolare (0,54. 

3° Vennero introdotti nel tubo ebulliscopico gr. 2,520 di 

Hg(CN,) e gr. 0,790 di HgO nella speranza di ottenere, per causa 
della maggior concentrazione di ossido, dei valori di £ più grandi. 
L'esperienza non ebbe però esito soddisfacente, perchè non solo 
non si riuscì a portare in soluzione tutto l’ossido, ma questo si 
trasformò quasi completamente in croste bianco-giallastre che re- 
starono indisciolte, 


I dati sperimentali sono compendiati nelle tabelle seguenti : 
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TABELLA XVI. 


Acqua + grammi 2,250 di Hg(CN), 





Mol. 








Peso Peso 
V Hg(CN), T To I molecolare | molecolare 
per litro trovato teorico 
6,30 | 1,5872 | 00,75 - 0°,064| 0°,814 | 265,3 252,08 
6,66 | 1,5010| » 73 » 059) » 789 258,9 
6,97 | 14350| » 70 > O15] » 755 258,5 
761 | 1,3142| » 65 > 046] » 696 256,9 
8,28 | 1,2074| » 60 » 038] » 638 257,6 | 
TABELLA XVII. 
Acqua + gr. 2,520 di Hg(CN), o gr. 0,200 di Hg0 
E E “| 
586 1,7080 | 0,1581 | 0°,860 — 0°,070 09,930! 0°,068 | 0°,085 
6,47, 1,5448 0,1430 »800. 062 »862, »055| » 077 
6,88) 1,4534 01346» 750°» 055 » 805 049] » 072 
7,18: 1,3928 | 0,1290 | » 725 052 » 777  » 045 | » 070 
TAL 1,3492 0,1250! » 700. 049 » 749 »043| » 067 
772 1,2962 | 0.1200 » 67> » O46 » 720 + O41] » 065 
8,10; 1,2346 . 0,1143 >» 650 040 » 690 »039| » 061 
849 1,1780 0,1090 » 625 + 035» 660.» 037 | » 059 


| 
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di HgO ad 1 mol. di Hg(CN), e non ha quindi la formola 
Hg(CN)..HgO, ovvero Hg,O.(CN),, poichè in questo caso l’ossido 
mercurico dovrebbe sciogliersi nelle soluzioni di cianuro senza 
modificarne affatto i punti di ebollizione. 

Se si confrontano i valori di £, cio3 gli innalzamenti che si osser- 
varono, con quelli teorici £,, si vede che i primi sono tutti alquanto 
più bassi dei secondi: la cosa si può spiegare ammettendo che in 
queste condizioni sperimentali, in presenza cioè di un rilevantis- 
simo eccesso e di una elevata concentrazione di cianuro, si for- 
mino, accanto alle molecole semplici HyCNOH altre molecole più 
complesse. La cosa si presenta d’altronde come non improbabile 
quando si pensi che questo fatto venne osservato pressochè co- 
stantemente nei vari sali complessi precedentemente studiati. 

Si prendano infine in esame i dati della tabella XVIII; qui si 
trovano degli innalzamenti Z che sono più deboli, a parità di vo- 
lume della soluzione, di quelli contenuti nella tabella XVI. La cosa 
era d’altronde facilmento prevedibile, poichè l’ossido di mercurio 
non solo non si era disciolto che in minima parte, ma aveva for- 
mato delle croste, apparentemente assai dure, di un nuovo com- 
posto insolubile (probabilmente si trattava del composto 3HgO. 
Hg(CN), insolubile nell'acqua che è stato descritto da Kiihn) ed 
aveva quindi causato una diminuizione nella concentrazione mole- 
colare complessiva della soluzio e, donde i minori innalzamenti 
osservati nel punto di ebollizione. 


c) Conducibilità elettrica. 


Le conducibilità molecolari delle soluzioni di idrato di ciano- 
mercurio che sono riferite nella tabella XIX vennero misurate alla 
temperatura di 25° tra elettrodi di platino platinato: i volumi V 
rappresentano il numero di litri in cui è disciolto 1 gr.-mol. del 
composto HgCN OH, ossia '/, gr.-mol. di ossicianuro solido (HgCN),O. 


TABELLA XIX. 


V (litri 32 64 
A 0,138 0,157 


Si tratta dunque di un composto estremamente poco dissociato, 


la cui conducibilità è dello stesso ordine di quella del cianuro 
mercurico (Ase moleculary — 0,18). 
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d) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettrolisi. 


Vennero effettuate due serie di esperienze ; nella prima si misu- 
rarono soltanto le variazioni della concentrazione della base, nella se- 
conda invece vennero studiate pure le variazioni di concentrazione 
subite dal cianogeno. In entrambi i casi vennero impiegate solu- 
zioni di idrato di cianomerenrio pressochè sature a 26° circa, so- 
luzioni cioè che contenevano approssimativamente ‘/,, di molecola 
di (HgCN),O per litro: le esperienze vennero effettuate alla tem- 
peratura di 28°-30". Si impiegò l'apparecchio rappresentato nella 
figura 7, che era costituito da due tubi di vetro robusto, del dia- 





Fio. 7. 


metro di 4 em, circa combacianti perfettamente l'un coll'altro per 
mezzo di un orlo piano, smerigliato: frammezzo a questi due orli 
anulari veniva premuto, mediante un sistema di anelli metallici, 
un disco di carta pergamenata che serviva a separare la camera 
anodica da quella catodica. L'apparecchio se non si prestava a mi- 
sure quantitative, corrispondeva invece ottimamente al requisito di 
offrire le condizioni più favorevoli per ottenere la massima con- 
ducibilità possibile, requisito che assume un'importanza addirittura 
predominante nel caso di liquidi pochissimo conduttori. Le elet- 
trolisi vennero effettuate tra elettrodi di platino liscio passanti 
attraverso ad uno dei due fori di cui eran muniti i tappi: per causa 
della debolissima conducibilità «dell'elettrolita si dovettero impie- 
gare correnti con tensioni assai elevate (410 volta). Queste ven- 
nero ottenute inserendo in serie due batterie di accumulatori e la 
corrente continua della conduttura contrale dalla città (240 volta). 

J Serie. — Vennero fatte due esperienze, Nella prima si in- 
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trodussero 50 cme. di soluzione in ognuna delle due camere e si 
elettrizzò per 3 ore precise: l’intensità non rimase costante, ma, 
dopo un rapido abbassamento all’inizio, andò in seguito aumen- 
tando lentamente; l’intensità media iu di 0,008 ampére. Le solu- 
zioni restarono perfettamente limpide; all’anodo si ebbe sviluppo 
gassoso e dopo qualche tempo si formò una leggera patina gialla 
di HgO sull’elettrodo; al catodo si depositò mercurio metallico e 
non si ebbe punto sviluppo di gas (almeno visibilmente). Dopo 
l’elettrolisi le due soluzioni erano perfettamente inodore; esse ven- 
nero introdotte immediatamente in matracci a tappo smerigliato e 
pesate ; col sussidio della densità se ne calcolò quindi il volume. 
Si trovò: 

Soluzione anodica: V — cme. 47,96 

> catodica: V_—= » 50,57 
Si ebbe dunque un aumento di volume al catodo ed una di- 
minuzione all’anodo, mentre un certo volume di liquido rimase 

assorbito dalla membrana ed aderente alle pareti. 


La soluzione anodica richiese 25,9 cme. di HC] decinormale 
» catodica » 30,61 >» > » 

25 cc. di soluz. orig. » 16,7 » » » 

Il deposito anodico di HgO » 0,19 » > » 


Dopo l’esperienza si trovò adunque meno base di quanta ne 
esistesse prima e, precisamente, se ne trovò una quantità corri- 
spondente a 

5,46 cme. di HCI decinormale in meno nella soluzione anodica 
2,760 » » » » » » catodica 

La diminuzione complessiva (8,22 cme.) corrisponde appunto 
approssimativamente alla quantità di corrente impiegata, poichè 
0,024 amp.-ora (quantità di elettricità press’a poco adoperata) sca- 
ricano una quantita di ioni OH: corrispondenti a 8,9 cine. di acido 
decinormale. 

Nella seconda esperienza si introdussero 55 cme. della stessa 
soluzione in ognuna delle due camere e si operò nelle medesime 
condizioni di prima. 

Durata — 180’. Intensità media — 0,006 ampère. 


Soluzione anodica: V = eme. 53,59 
» catodica: V = » 55,54 





424 
Si ebbe dunque anche in questo caso un aumento di volume 
della soluzione catodica, La quantità di base corrispondeva : 


nella soluzione anodica a 30,8 ome. di HCl decinormale 
* n, catodica a 34,7 . > > 
nel deposito anodico di HgO a 0,11 a : 3 


Durante l’'elettrolisi (1,018 amp.-ore) scomparve quindi una 

quantità di base corrispondente a 

4,46 cme. di HC! decinormale dalla soluzione anodica 

1,96 >» » : : » catodica 
e complessivamente, a 6,12 cme. di acido, cioè una quantità pros- 
sima a quella che viene decomposta dalla quantita di corrente im- 
piegata (quantità corrispondente a 6,71 eme. di acido decinormale). 

Le due esperienze innanzi deseritte permettono di concludere che 
agli elettrodi si scaricano rispettivamente gli ioni OH' e Hg" e che 
questo fenomeno deve corrispondere quasi quantitativamente alla 
corrente passata: si può quindi per le ragioni innanzi esposte, 
escludere che al trasporto della corrente prendano parte ioni Hg,O~ 
o Hg,(CN),*, ecc. 

II Serie. — Si analizzò anzitutto la soluzione che venne pre- 
parata per questa esperienza (scaldando un eccesso di oss‘do di 
cianomereurio con acqua a 50°, lasciando raffreddare a 25° e fil- 
trando) : 

1° 50 eme. di essa richiesero 33,1 cme. di acido decinormale : 
la soluzione è quindi 0,066 norm.. rispetto alla base. 

2° 50 eme. vennero alcalinizzati con 35 eme, di idrato sodico 
doppio normale, trattati con gr. 0,39 di alluminio in polvere, e, 
dopo filtrazione, vi si dosò il cianogeno col metodo di Liebig : 
vennero impiegati 17,0 emc, di soluzione decinormale di AgNO, 
per ottenere l'inizio di un intorbidamento persistente; la soluzione 
è quindi 0,068 normale rispetto al cianogeno. 

Vennero introdotti 60 eme. precisi di questa soluzione in ognuna 
delle due camere dell'apparecchio e si elettrolizzò impiegando elet- 
trodi maggiori che nelle due precedenti esperienze, e posti a minor 
distanza, a fine di avere una maggiore intensità, ma mantenendo 
una densità press’a poco uguale a quella di prima (questa precau- 
zione fu presa a fine di allontanare il pericolo di searicare gli ioni 
dell’acqua). Nel circuito venne pure inserito un milliamperometro 





425 


ed un voltametro ai argento: l’intensità andò lentamente aumen- 
tando da 0,915 a 0,023 ampere, la media fu di 0,018 ampére. Al- 
l’anodo si ebbe il solito sviluppo gassoso e formazione di una sot- 
tile patina di HgO sull’elettrodo, al ca'odo si depositò mercurio, 
ma, visibilmente, nessuna bolla di gas; ad elettrolisi compiuta le 
soluzioni erano perfettamente limpide ed inodore. 


Durata complessiva — 150’. 

Peso di argento d:posto nel voltametro — gr. 0,1835. 

Volume della soluzjone anodica = eme. 57,43 
» > » catodica — » 61,10 


Si ebbe dunque, come gia nelle due precedenti esperienze, un 
aumento di volume al cato-lo. 

Analisi della porzione anodica. — 1° L'intera soluzione ri- 
chiese, per la neutralizzazione 27,63 cmc. di acido decinormale ; 
l’ossido di mercurio deposto nell’anodo era in quantità equiva- 
lente a 0,21 cme. di HCl decinormale: quindi si trovò complessi- 
vam?nte nella soluzione anodica una diminuzione della base corri- 
spondente a 9,72 cme. di acido decinormale. 

2° Nella stessa soluzione, dopo riduzione con alluminio in 
presenza di alcali, si dosò il cianogeno con metodo di Liebig ; ven- 
nero impiegati 15,5 cme. di soluzione decinormale di nitrato d’ar- 
gento. Quindi durant» l’esperienza andò via una quantità di CN 
corrispondente a 4,03 cme. di AgNO, decinormale. 

Analisi della porzione catodica. — 1° L’intera soluzione ri- 
chiese 33,85 cme. di acido decin»rmale; si ebbe, quindi, nella con- 
centrazione della base, una diminuzione corrispondente a 6,11 cme. 
di acido decinormal 2. 

2° Dopo riduzione con alluminio richiese 24,9 cme. di soluzione 
decinormale di AgNO, per dare intorbidamento persistente : quindi, 
duran‘e l’elettrolisi, è migrata ne.la soluzione catodica una quan- 
tità di CN corrispondente a 4,23 cme. di soluzione decinormale 
di AgNO,. 

Calcolo dei risultati. -- Complessivamente venne decomposta 
una quantita di bass corrispondente a 15 83 cme. di acido decinor- 
male, mentre, dul peso di argento deposto nel voltametro, si cal- 
cola che era passata tanta corrente da decomporre una quantità 
di base corrispondente a 17,01 cme. di acido decinormale. 
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Pel calcolo esatto occorre però tenere presente che l’analisi 
venne fatta, dopo l'elettrolisi, sopra 57,43 + 61,10 — 118,53 eme. di 
soluzione, mentre se ne erano introdotti 120 eme. precisi; siccome 
anche nei rimanenti 1,17 cme., che rimasero aderenti alle pareti 
ed alla membrana, avvenne, nella concentrazione della base, una 
diminuzione che si può ammettere iden'ica a quella avvenuta nel 
resto della soluzione, si deve concludere che la corrente decom- 
pose complessivamente una quantità di base un po’ maggiore, cor- 
rispondente cioè a 16,03 eme. di acido decinormale. 

Dai risultati analitici sopra riassunti Si deduce quindi che la 
decomposizione della base all'anodo rappresenta bensì il fenomeno 
principale, ma non è già il solo che avvenga pel passaggio della 
corrente elettrica. 

In quanto alla funzione del cianogeno, l’esperienza non può 
lasciar dubbio aleuno: dalla media delle analisi delle due soluzioni 
anodica e catodica risulta che dalla prima migrò nella seconda 
una quantità di CN comrispondente a 4,13 eme. di soluzione deci- 
normale di AgNO,, ossia migrarono gr. 2,604 x 0,00413 x 2 = 
gr. 0,02151 di CN. Se il cianogeno migrò verso il catodo, doveva 
dunque far parte del catione, e questo, data la formola semplice 
che si dimostrò spettare al composto, non può essere che HgCN~ 

Resta dunque dimostrato che l'elettricità viene trasportata verso 
il polo positivo dagli ioni OH' e verso il polo negativo dagli ioni 
HgCN-: quindi il composto pochissimo dissociato dal quale questi 
ioni si originano altro non è che idrato di cianomercurio HeCNOH, 
All’anodo si scaricano gli ioni OH', mentre al catodo non si sea- 
ricano gli ioni complessi HgCN*, ma, analogamente a quanto si è 
osservato in tutti i casi analoghi, gli ioni Hg-- meno elettroaffini, 
che si debbono generare continuamente dai primi con una velo- 
cità abbastanza grande per bastare da soli (data la debole inten- 
sità di corrente impiegata) al deposito delle eariche elettriche sul- 
l'elettrodo. 


Torino, Laboratorio d'elettrochimica del R. Politeonico. 
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Solubilità dei veri e ialsi tannati di chinina. 


Nota di F. MURARO. 


(Giunta il 30 gennaio 1908). 


L’interessante discussione sul tannato di chinina, che partico- 
larmente si svolse in seno al nostro Consiglio Superiore di Sanità, 
portò nel campo chimico ottimo contributo di cognizioni su di tale 
composto. In modo speciale intendo qui accennare alle due pre- 
gevoli pubblicazioni: P. Spica e U. Paziente « Ricerche sul tan- 
nato di chinina e sui cioccolattini al tannato di chinina (') », e 
P. Biginelli « Veri e falsi tannati di chinina commerciali (*), la 
prima che tratta essenzialmente della solubilità del tannato di chi- 
nina in rapporto al suo assorbimento nell’organismo, e l’altra che 
tende a far conoscere una nuova categoria di tannati, i veri tan- 
nati di chinina, differenziandoli dai falsi fino allora non creduti tali. 

Queste pubblicazioni che stanno a dimostrare come poco ed 
inesattamente si conoscesse prima su questa sostanza aprono nuovo 
campo di studio e presentano nuovi problemi da risolvere. 

Mettendo pertanto in relazione le due note, ne risulta come 
le ricerche fatte sulla solubilità di uno fra i tannati di chinina si 
debbano estendere ai nuovi composti, poichè nel caso di non in- 
feriore solubilità, questi senza dubbio, per gli altri caratteri, sono 
nella pratica da preferirsi. Tale precisamente lo scopo che mi sono 
proposto. | 

Ho istituiti i saggi di solubilità su due tannati veri che al- 
l'analisi mi risultarono della composizione : I. C,,H,,N30,.C,,H Oy 
.4H,O — IL (C,,H,,N,0,),(C,,1,,0,),.8H,O (3), e su di un falso tan- 
nato della formula €,.,II,,N:0,.HLSO53C,,Hy0 14,0. 

Il primo tannato vero fu preparato versando lentamente in 
una soluzione di una parte di chinina in alcool di 95°, una solu- 
zione pure in alcool dello stesso grado di una parte di acido tan- 


(1) Atti R. Ist. Veneto, 1907. 

(*) Gazz. chim. ital., settembre 1907. 

(3) Questo sale, ottenuto costantemente nelle condizioni di esperienza so- 
pradette non corrisponde ad alcuno di quelli descritti dal Biginelli (1. c.): mi 
sembra pertanto interessante uno studio più completo sopra le varie combi- 
nazioni della chinina coll’acido tannico; ciò che mi propongo di fare. 
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nico, ed agitando. Il precipitato venne ravcolto su di un filtro, 
lasciato goceiolare, asciugato fra caria ed esposto all'aria fino a 
che si ridusse facilmente in polvere per triturazione in mortaio. 
È in polvere leggera, di colore bruno sporco. 

Il secondo fu ottenuto seguendo lo stesso metodo, ma con so- 
luzioni, ambedue in alcool di 95%, di chinina parte una e di acido 
tannico parti 2, Si presenta come polvere meno leggera e di co- 
lore bianco sporco più intenso del precedente. 

Il falso tannato si ebbe versando poco a poco una soluzione 
in acqua distillata di acido tannico parti 2, in una soluzione pure 
acquosa di bisolfato di chinina parte una, mantenuta in agitazione. 
Il precipitato fu subito raccolto su filtro ed aspirato alla pompa, 
passato poi in un bicchiere fu spappolato con aequa ed aspirato 
di nuovo alla pompa: in fine venne fuso nel doppio del suo vo- 
lume d’acqua a circa 70°, ed essiccato all'aria alla temperatura 
di 30°, Si ottiene così in polvere di colore giallo-paglierino, 

L'acqua di cristallizzazione in questi composti fu determinata 
per riscaldamento della sostanza a 100°, in corrente d’aria secca, 
la chinina per estrazione con etere, dopo trattamento con solu- 
zione di soda caustica e l'acido solforico nel falso tannato, per 
precipitazione con nitrato di bario del liquido ottenuto dalla sepa- 
razione della soluzione eterea, acidificato fortemente con acido 
nitrico. 

Riporto qui le medie ottenute nelle analisi dei composti so- 
pradescritti : 


1. Tannato vere C,,H,,N,O,.C,,H,,0,.4H,0, 
Cale.: aequa 10,02; chinina 45,12; trov.: acqua 10,15; chinina 44,83. 
II, Tannato vero (C,,H,,N,O,),(C,,H,.0,)5.8H,O0 
Cale.: acqua 8,19; chinina 36,85; trov.: acqua 8,07; chinina 36,54. 


Falso tannato (C,,H,,N,O,.H,S0,),.(C,,H,,0,),.14H,0., 


Caleolato: acqua 9,31; chinina 23,94; acido solforico 7,28, 

Trovato: acqua 9,42; chinina 23,55; acido solforico 7,77. 
Le prove per la solubilità furono fatte nelle identiche eondi- 
zioni per i tre composti e cioè successivamente nei solventi acqua, 
soluzione di acido cloridrico 1 °/,, e soluzione di acido cloridrico 3 ‘gp 
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tenendo continuamente agitato il liquido, in presenza di un eccesso 
di sostanza, per un’ora a 37° C. Sul liquido prelevato fu deter- 
minata la chinina col metodo volumetrico, usando come indicatore 
l’ematossilina in soluzione alcoolica. Espongo i risultati ottenuti : 


Solubilità în acqua : 


Chinina (in 100 gr.) Tannato di chinina 


Tannato vero I‘ 0,00 — 
» » II° 0,00 —- 
Falso tannato 0,082 0,313 


Solubilità in acido cloridrico 1 °/»: 


Chinina (in 100 gr.)  Tannato di chinina 


Tannato vero I° 0,443 0,981 
» » II 0,448 1,210 
Falso tannato 0,195 0,847 


Solubilità in acido cloridrico 3 ‘vw: 
Chinina (in 100gr.) Tannato di chinina 


Tannato vero I° 1,646 3,656 
» » II° 1,760 4,756 
Falso tannato 0,359 1,560 


Pertanto nelle condizioni di esperienze sopra descrit‘e i veri 
tannati sono insolubili in acqui ('); nell’acido cloridrico si sciol- 
gono nelle quantità non inferiori a quelle richieste per la loro 
trasformazione in bicloridrato di chinina, impiegando perciò tutto 
l’acido presente. Evidentemente l'acido cloridrico sposta da detti 
composti l’acido tannico e porta in soluzione la chin.wna quasi esclu- 
sivamente sotto forma di bicloridrato. Il comportamento dei due 
sali rispetto a detti solventi è identico, e la loro solubili:à molto 
approssimativamente uguale. 

Il falso tannato, mentre è un po’ solubile nell'acqua, lo è meno 
nell’acido cloridrico, che i tannati veri, e rispetto alla chinina, ap- 
prossimativamente secondo il rapporto 1:23 nell’acido cloridrico 
all’1 °/,0; 1: 4,7 nell’acido cloridrico al 3 °/,,. È da notarsi in fine 
che mentre i «due tannati veri tendono a liberare acido tannico, 

(") Ia ambedue i casi passano in soluzione traccie di acido tannico: ciò è 


provato dalla colorazione rosso-bruna che il liquido, pure rimanendo limpido, 
assume per trattamento con idrato sodico, 
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mercio, in larga misura, dello zolfo della Luisiana, spinto dalla 
preoccupazione che destava la triste sorte di quelle numerose popola- 
zioni e dall’affetto alla mia isola natale, il 3 agosto u. s. mi permet- 
teva scrivere a S. E. Francesco Cocco Ortu, Ministro d’Agricoltura, 
Industria e Commercio, proponendogli un’innovazione radicale in 
questa industria, cioè « di far mettere in commercio, anzichè sol- 
tanto zolfo fuso cristallizzato, come si è praticato sempre, anche il 
minerale di zolfo ricco, quale si ricava dalle miniere — che da noi 
soltanto viene estratto finora — destinandolo senz’altro alla prepa- 
razione dell’acido solforico. Evitando, io diceva, con questo espe- 
diente, Je perdite che si banno nell’estrazione dello zolfo, le quali 
fanno elevare il prezzo di produzione, ed aprendo la via per un 
nuovo e largo consumo, l’industria solfifera siciliana ritornerà 
presto a prosperare e lottare vittoriosamente su tutti i mercati, 
non esclusi quelli americani ». 

Avvalorava questa mia proposta con dati statistici, mostrava 
quanto grande fosse il consumo mondiale dell’ acido solforico, 
quali inconvenienti presenta la preparazione della corrente d’ani- 
dride solforosa dalle piriti, e quali vantaggi opposti si lasciavano 
prevedere coll’impiego del minerale di zolfo, e concludeva: « Sono 
sicuro che l’E. V. vorrà pigliare in considerazione questa mia pro- 
posta e ordinare subito delle esperienze di confronto sulla pre- 
parazione dell’acido solforico coi minerali di zolfo rispetto alle 
piriti. E se, come non ne dubito, i risultati confermeranno le mie 
previsioni, son sicuro che l’E. V. vorrà completare l’opera bene- 
fica, sollecitando tutti i provvedimenti adatti a facilitare e ren- 


circa la metà del valore totale della produzione in quell’anno di tutte le indu- 
strie minerarie che si esercitarono nel continente ce nelle isole italiane; le 
quali diedero, assieme con quella dello zolfo, lire 88.942.669, con l’impiego 
complessivo di 61.712 operai. In Sicilia soltanto furono attive in quell’anno 
716 miniere di zolfo, produssero tonn. 3.529.696 di minerale, del valore di 
L. 39.103.054 (ibid. p. 40). 

La medesima Rivista del 1906, ora edita, ci mostra la gravità della crisi 
(pag. XXIII e XXIV) perchè il numero delle miniere di zolfo coltivate in tutta 
Italia discese in un anno a 609, la produzione a tonn, 8.273.901 di mine- 
rale, del valore di lire 36.010.901, con l’impiego di 29.206 operai; mentre al 
contrario tutta la produzione mineraria nazionale, compresi i minerali di zolfo, 
sali a lire 92.717.592, con l’impiego complessivo di 60.186 operai. In Sicilia 
soltanto rimasero attive 534 miniere di zolfo, si produssero tonn. 3.049.864 di 
minerale, del valore di L. 33.660.942. 
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dere più economici i metodi d'estrazione e di trasporto del minerale 
di zolfo di Sicilia ». 

Ben raramente sarà avvenuto di trovare più largo e più vivo 
consenso in un Ministro di quello che ebbi la fortuna io con 
S. E. Cocco Ortu. Tutto intento, come Egli era, non solo a rendere 
meno aspra la crisi con saggi provvedimenti finanziari, ma a cer- 
carne una soluzione definitiva, con vivo interessamento volle presto 
istituite le esperienze di confronto tra pirite e minerale di zolfo 
per la preparazione dell'acido solforico, ne affidò a me l’incarico, 
e mise in pochi giorni a mia disposizione in Continente lo 40 ton- 
nellate di minerale di Sicilia, che gli chiesi a tale scopo; cosiechè 
il 28 agosto io mi trovava già in fabbrica al lavoro presso il 
Regio Polverificio Militare sul Liri. 

A Lui, che si è reso, per tutta l'opera sua, singolarmente be- 
nemerito della Sicilia, vadano anzitutto i miei vivi sentimenti di 
ammirazione e di riconoscenza ; a Lui l'augurio che nessuna dif- 
ficoltà, vera o fittizia, valga ad arrestare il suo entusiasmo per 
dar compimento sollecito ad un'opera che, mentre riguarda in modo 
più speciale la Sicilia, interessa tutto il mondo chimico industriale 
italiano ed estero. 

I risultati delle esperienze furono davvero superiori ad ogni 
aspettativa. Affinchè possano riuscire evidenti per mezzo d'oppor- 
tuni confronti, e si possano vincere subito le diffidenze solite a 
comparire al sorgere di una nuova industria, pubblico in questo 
periodico la relazione che ho presentato al Ministro il 7 ottobre, 
facendo qui pure precedere aleuni cenni sui motivi pei quali le pi- 
riti riuscirono a spostare lo zolfo, e una rassegna rapida sui pregi 
e difetti che nelle diverse fasi della preparazione dell'acido solfo- 
rico presentano l’impiego dello zolfo, delle piriti e di altri pro- 
dotti in uso, 

I. 
CENNI STORICI. 
Era trascorso poco meno di un secolo da ehe erano sorte le 


prime camere di piombo per la preparazione industriale dell’acido 
solforico ('), e per alimentarle si era bruciato esclusivamente zolfo 


(1) ba prima csmera di piombo fu immaginata dal dott. Roebuk a Bir 
mingham nel 1746, 
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di Sicilia, quando nel 1838 Ferdinando II di Borbone concesse alla 
casa Taix e C. di Marsiglia il monopolio dell’esportazione dello 
zolfo ; e questa ne triplicò subito il prezzo di vendita, sollevandolo 
da 12,50 a lire 35 il quintale. 
Spinto dalle gravi strettezze in cui si trovarono ad un tratto 
molte industrie dipendenti dall’acido solforico, tra le quali quella 


imporsantissima del carbonato sodico, Michele Perret riuscì a di- 
mostrare, a Chassy, che la pirite di ferro, così diffusa in molte 
nazioni, si poteva sostituire allo zolfo nella preparazione dell’acido 
solforico. 

La scoperta trovò subito successo: dentro un anno da quel- 
l'aumento inconsulto di prezzi in Inghilterra si pigliavano 15 bre- 
vetti per l’impiego delle piriti di ferro, ed un numero ancor mag- 
giore per la preparazione dello zolfo libero dalle piriti, dal gesso, ecc. 

Il monopolio della casa Taix e C. non durò invero a lungo, 
perchè le pressioni diplomatiche dell’Inghiltcrra costrinsero il re 
di Borbone a toglierlo ('); e, con l’abbassarsi di nuovo del prezzo 
dello zolfo, alcune fabbriche tornarono a bruciarne; ma l’eman- 
cipazione era avvenuta. Da una parte i proprietari di miniere di 
piriti ne facilitarono l’uso col bunn mercato, ed i consumatori col 
perfezionamento dei forni per arrostirle; dall’altra invece i pro- 
duttori di zolfo di Sicilia non si accorsero nemmeno del terribile 
concorrente ch’era sorto; perchè, nella esciusivita quasi assoluta 
che godevano nell’emporio mondiale, col progre lire delle industrie 
e l’estendersi delle reti di commercio sorgevano altre applica- 
zioni (*) e si aprivano nuovi sbocchi; per cui le richieste, anzichè 
diminuire, continuarono a crescere (*); e nessuno si curava di sa- 
_ pere, come pur troppo ancora oggi, gli usi a cui veniva destinato. 

Potè pertanto l’impiego della pirite continuare ad estendersi 
non disturbato in tutte le nazioni; e già nel 1867 l'Inghilterra delle 

(') G. Lunge, Handbuch d. Soda-Induastrie, I, B., Handbuch der Schwefel- 
siiure-Fabrikation, IH Aufl. (1903) pag. 29. 

(2) Basterà rammentare, a mo’ d'esempio, che nel 1845 faceva la sua prima 
“comparsa in Europa Poidio delle viti, in una serra a Margate in Inghilterra ; 
e nel 1850 se n'era constatata la presenza in Francia, in Italia, in Spagna ed 
in altre regioni, portando ad un consumo annuale dì zolfo, per combatterlo, 
che si calcola ora annualmente di cirea tonn. 100.000. 

(3) Si calcola che in Sicilia sino al 1830 si siano prodotti in tutto ton- 


nellate 2.000.000 di zolfo; dal 1830 al 1870 tonn. 4.240.000, e dal 1870 al 1880 
tonn. 2.250.000, Nel 1890 se ne produssero tonn. 320.000 ; nel 1891 tonn. 347.568; 
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acido delle camere, del valore di lire 12.745.761, impiegando esclu- 
sivamente piriti, delle quali tonn. 122.364 nazionali, del valore di 


lire 2.080.970, o tonn. 83.928 importate ('); e quest'anno sino a tutto 
maggio se ne sono importate tonn. 44.244, del valore di lire 1.061.856, 
oltre a tonn. 3490 di piriti ramifere, del valore di lire 523.560. 

La Germania a tale szopo nel 1905 importò 26 milioni di lire 
di piriti di ferro; e nel 1906 produsse tonn. 900.000 d’acido mo- 
noidrato. Si calcola che nello stesso anno ne produssero l’Inghil- 
terra, sempre come monoidrato, tonn. 1.100.000; gli Stati Uniti ton- 
nellate 850.000; la Francia tonn. 500.000, ecc., e tutto il mondo 
complessivamente tonn. 4.100.000 (*). 

Per mostrare poi come tale produzione cresca rapidamente con 
gli anni, per le innumerevoli applicazioni di quell’acido ed il dif- 
fondersi sempre maggiore ‘dei metodi razionali di fabbricazione di 
prodotti, concimazione di terre ed altro, basterà dire che in Italia 
in poco più di un decennio le fabbriche da 15 sono salite nel 1906 
a 92 (*), con un consumo per più di quattro quinti dovuto alla 
preparazione di perfosfati; e nel 1890 la produzione mondiale si 
computava di tonn. 2.888.600. 

L’acido solforico soltanto può dare quindi garanzia d’impiego 
esteso e sicuro di zolfo oggi, come per l'avvenire. 


II. 


SIPUAZIONE ATTUALE DELLE INDUSTRIE DEGLI ZOLFI, DELLE PIRITI 
E DI ALTRI SOLFURI NEI RAPPORTI CON LA PREPARAZIONE DEL- 
L’ACIDO SOLFORICO. 


A) Zolfo della Luisiana e della Sicilia. — Ill giacimento di 
zolfo della Luisiana era stato scoperto accidentalmente nelle tri- 
vellazioni eseguite per la ricerca del petrolio e, riconosciutane su- 
bito l’importanza per quantità e qualità di prodotto, che in alcuni 
strati si trova quasi puro, nel 1870 si costituiva una prima Società 
(Calcasieu Sul: hur and Mining Cy.) per coltivarlo. Ma, dopo ingenti 
spese, non riuscì a raggiungerlo nè con un pozzo ordinario ('), nè 


(1) Rivista del servizio minerario del 1906, p. XLI, XXIII, LAV] e C. 

(?) Chemicker Zeitung, XXXI (1907), p. 199. Vedi pure Lunge, J. c., p. 1075 
e 1076. 

(8) Citata Rivista del 1906, p. CONXI a CLXXIII, 

(4) Preussner Zeitschrift, d, deut. geol, Gesells., 1888. 
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con quello a rivestimento metallico Kind e Chaudron, fatto venire 
dal Belgio ('); perchè le sabbie acquifere mobili resero impossi- 
bile la continuazione dei lavori nel primo caso, e schiacciarono e 
contorsero nell'altro il rivestimento metallico , per cui la Società 
dovette abbandonare l'impresa. 

Migliore fortuna non incontrarono nel 1886 la « Louisiana Sul- 
phur Cy. » e nel 1889 la « American Sulphur Manufacturing Cy. ». 
Nel 1895 il territorio venne acquistato dalla « Union Sulphur Cy. », 
che possiede ed esercita attualmente le miniere, con lo scopo di 
tentarne la coltivazione col nuovo processo della fusione dello 
zolfo nelle viscere della terra ed estrazione allo stato liquido per 
mezzo di pompe, immaginato da H. Frasch per evitare le difficoltà 
interposte alla coltivazione diretta dai sudetti sovrapposti strati di 
sabbia. Passarono i primi anni di prova nell’insuccesso; ma, con 
una tenacia di propositi degna della più grande ammirazione, 
Frasch continua, senza tregua, una serie di abili tentativi e di co- 
stose esperienze, finchè nel 1904 arriva a perfezionare talmente il 
suo metodo da rendere remunerativa e regolare l'estrazione dello 
zolfo fuso e puro (*). 

Pertanto l’esportazione dello zolfo di Sicilia negli Stati Uniti 
e Canada, che nel 1902 era dì tonn, 176.845, nel 1903 scese a 157.259, 
nel 1904 a 107.994, nel 1905 a 68.897 e nel 1906 a tonn. 37.725 (*). 

Nel 1905 poi nel porto di Marsiglia incominciarono ad arrivare 
i primi carichi di zolfo americano. 

L'ing. L. Baldacci nella sua bella relazione sulla visita fatta 
a quelle miniere nel 1905, per incarico del Minis ero (*), dà ampie 
notizie della situazione e della potenzialità di quei giacimenti, della 
natura degli impianti e loro funzionamento, della qualità e quan- 
tità dello zolfo che si estrae, del costo alla miniera ed altrove di 
una tonnellata di zolfo. 

Le cifre ch'egli adduce sono, per ogni verso, d’una gravità 
senza confronto per Vindustria siciliana; poichè risulterebbe che 
nella Luisiana il costo della produzione dello zolfo alla miniera 


(*) Costò alla miniera lire 750,000, 

(*) Brevetto del 19 settembre 1905, 790/642. 

(*) Rivista del servizio minerario del 1906, pag. 58, 

(*) Il giacimento solfifero della Luisiana — Roma, Tip. Naz, di G, Bertero 
e C., 1906. 
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sarebbe di lire 18,43 per tonnellata (con la previsione per giunta 
ch’essa possa scendere presto a lire 17,75 ed anche meno); a New- 
Orleans, attuale porto d’imbarco, 18,43 + 5,49 — lire 23,92; nei 
porti americani dell'est (New-York, Boston, ecc.), 18,43 -+ 5,49 
+ 9,07 — lire 32,99; e nei porti d'Europa 18,43 + 5,49 + 15,54 
— lire 39,46. 

In Sicilia invece al porto più vicino d’imbarco il prezzo medio 
di produzione d’una tonnellata di zolfo è di lire 55 ('); poichè per 
ottenere K. 1000 di zolfo cristallizzato puro occorrono circa K. 6765 
di minerale, che a lire 5,10 la tonnellata costano. . . L. 34,50 
mano d’opera per i calcaroni . ........ » 4,30 


Totale . . . L. 38,80 

Ma al proprietario della miniera spetta circa un quinto della 
produzione, perciò le lire 38,80 rappresentano realmente le spese 
sostenute per poter disporre di K. 800 di zolfo, e K. 1000 costano 
alla miniera lire 48,50 ed al porto più vicino lire 55. 

Inoltre la produzione annua della Luisiana, sempre secondo 
l’ing. Baldacci, potrebbe salire a tonn. 400.000; mentre le massime 
richieste annuali che sono state fatte da tutte la nazioni alla Si- 
cilia, prima che fosse sorta questa concorrenza, si sono aggirate 
intorno a mezzo milione di tonnellate (*). 

Però leggendo attentamente quella relazione dell’ing. Baldacci 
si ricava che la maggior parte delle notizie riportate egli non ebbe 
modo di raccoglierle personalmente o controllarle; ma gli furono 
fornite dal signor Hermann Frasch stesso, presidente della « Union 
Sulphur Company »; e talune, delle più interessanti, anche per 
lettera al di lui ritorno in Italia. È sorto quindi il dubbio che il 
signor Frasch abbia mirato a prepararsi le basi favorevoli per un 
futuro probabile ascordo coi produttori siciliani, portando in mezzo 
a loro possibilmente lo sgomento con le cifre, ed abusando della 
fiducia in lui riposta dal chiarissimo ing. Baldacci, con quell’animo 
aperto alla verità, che ne fa un insigne cultore di scienza pura. 

Sentì quindi il Governo, a buona ragione, il bisogno di nuove 
informazioni; e di queste ne ho trovate alcune di molto interesse 


(') Annali d’agricoltura 1899, CLXXI e Rivista del servizio minerario del 
1905, pag. 43. 

(*) Vedasi « Statistica di produzione ed esportazione » in una nota a mare 
gine precedente, 
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nella breve relazione, ancora ine lita, che S. E. ebbe la cortesia di 
farmi leggere nell'originale, compilata dagli ingegneri L. Dompé 
e C. Molinari sulla visita che nel 1906, per incarico sempre del 
Ministero, anche essi fecero a quelle miniere. 

Secondo quanto ebbero ad osservare personalmente, tra una 
schermitura e l'altra del signor Frasch, il prezzo di produzione 
dello zolfo alle miniere, per combustibile e mano d’opera, al mo- 
mento della loro visita, era di L, 25,49 per tonnellata. A questa 
cifra bisogna poi aggiungere, essi dicono, le spese di trivellazioni, 
tubazioni, derriks e motrici di lavoro per ogni pozzo, compressione 
dell'aria, manutenzione degli impianti, approvvigionamenti d'acqua 
per l'alimentazione delle caldaie e dei riscaldatori, lavori di pre- 


parazione e di sistemazione all’esterno, ammortamento degli im- 


pianti, interesse del capitale investito nell'impresa dal suo inizio e 
del capitale d'esercizio, spese generali (amministrazione, direzione, 
tasse...), imprevisti. 

Risulterebbe quindi che la spesa di produzione dello zolfo in 
miniera, anzichè di lire 18,43, come avrebbe voluto far credere il 
signor Frasch, sale ad una cifra molto più alta, Ia quale, se non 
eguaglia, si avvicina però di molto a quella dello zolfo di Sicilia ('); 
e come questo quindi anche lo zolfo della Luisiana non è in con- 
dizioni di poter sostenere la concorrenza delle piriti nella fabbri- 
cazione dell'ac do solforico nè nei porti vieini, nè tanto meno al- 
trove. Perchè anche più elevata di quanto ha riferito Ving. Bal- 
dacci sarebbe la spesa di trasporto. Da notizie da loro attinte di- 
rettamente, dalle miniere per la stazione di Brimstone al porto di 
New Orleans sarebbe di lire 8,29 per tonnellata (secondo Baldacci 
5,49); per i porti dell'Ovest sarebbe tale, data l'enorme distanza 
ferroviaria, da non poter sostenere ivi Ja concorrenza dello zolfo 
del Giappone ; il trasporto marittimo da New Orleans ai principali 


(') In una comunicazione fatta da uno dei firmatari della relazione — 
l'ing. E. Molinari — alla Redazione della Rassegna mineraria, XXVI, pa- 
gine 169, 188 e 199 (1907), trovo ell'egli calcola che una tonnellata di zolfo 
nolla Luisiana caricata in vagone alle miniere avrebbe il prezzo di produzione 
di lire 28,13; a New-Urleans lire 46,42; n New-York, Boston ed altri porti 
dell'Est, lire 64,50; è finalmente in Europa, lire 63,31. Afferma inoltre che nel 
computo dei fattori del prezzo di costo ha avuto cura di non incorrere in 
esagerazioni; che anzi si è collocato dal punto di vista più favorevole allu 
produzione americana. 
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porti dell'Atlantico (Portland, New-York, ecc.), essendo soltanto la 
marina americana autorizzata ad eseguirli, sarebbe di lire 18,13 per 
tonnellata (secondo Baldacci lire 9,07); e soltanto in quelli dal- 
l'America all'Europa, dove sono in concorrenza le marine di tutti 
i paesi, la cifra concorda con quella data dall’ing. Baldacci in 
lire 15,54. 

Inoltre, ancora un anno dopo la visita dell'ing. Baldacci, i pozzi 
in funzione erano rimasti tre, e la produzione media giornaliera 
era di tonnellate 500 — ben lontana dalla minacciata pronta pro- 
duzione annuale di tonnellate 400.000. 

Finalmente gl’ingegneri Dompé e Molinari hanno osservato che 
nella colatura dello zolfo della Luisiana si ha una certa propor- 
zione di materiale meno puro, consistente in zolfo oscuro e spu- 
gnoso, ch’ebbero occasione di vedere nel porto di New-Orleans 
durante le operazioni di caricamento d’un piroscafo diretto al 
Canada. 

Dunque tutto lascia credere che anche per le altre applica- 
zioni dello zolfo libero non bisogna avere in Sicilia eccessive preoc- 
cupazioni ('). Ma nemmeno cieca trascuranza, che oramai divente- 
rebbe colpevole nella lotta con un concorrente abile e forte. Bi- 
sognerà conoscere bene e coltivare i mercati mondiali di zolfo puro 
e studiare di aprirne altri. Così facendo, anche per questa arte 
non mancherà mai, finchè vi sarà zolfo da estrarre, lavoro e pane 
ai numerosi operai ed il benessere a quella regione della Sicilia. 


(1) In America, in misura molto maggiore che altrove, si usa ino alcune 
fabbriche lo zolto per la produzione dell'acido solforico (Lunge, 1. e., 10-11). 
Siccome oramai il prezzo delle piriti è salito di tanto che si potrebbe fare con- 


correnza perfino quasi con lo zolfo di Sicilia — e la farebbe se gl'industriali 
potessero avere per molti anni una certa garanzia sulla persistenza dei prezzi 
attuali per permettersi di mutare gPimpianti — che cosa sarebbe da dire se lo 


zolfo americano si producesse in sito veramente al prezzo di lire 18,43? Il si- 
gnor Frasch certamente potrebbe collocarne una quantità anche tripla della 
sua produzione odierna a= prezzi molto rimunerativi, senza aver bisogno di 
spingere lo sguardo sino in Europa per cercarne il collocamento nella fabbri. 
cazione della pasta di legno (Vedasi una sua conferenza in proposito riportata 
nella Rassegna mineraria della industria chimica, vol, XXIV, pag. 45 (1905). 
Vedremo più tardi come il minerale di zolfo ricco di Sicilia possa riuscire a 
sostituire lo zolfo locale in queste applicazioni, e perfino con maggiori van- 
taggi per le fabbriche d’acido solforico di quelli presentati dallo stesso zolfo 
puro; mentre può presentare la garanzia di lunga persistenza media dei prozzi, 
parallelamente alle piriti, a cui ho accennato supra, 
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B) Pirite di ferro, — Ciò che in senso tecnico si chiama pi- 
rite molto raramente è bisolfuro di ferro puro (FeS*); per lo più 
è un miscuglio di questo con ganga argillora, calcarea © silicea, 
o solfa'o di bario, o ancora più spesso con un po’ di solfuri di 
rame, zinco, piombo o di solfo-arseniuri. Pura contiene per 100 
parti 53,33 di zolfo e 46,67 di ferro, e presenta due forme cristal- 
line, con origine e nomi diversi: cioè la cubica (pirite marziale) 
gialla, che si trova in filoni nelle rocce vuleaniche, densità media 5, 
durezza 6,2, non sfiorisce all'aria e non contiene acqua; nel com- 
mercio si presenta spesso di color grigio ardesia, con polvere nera 
brunastra; la prismatica (marcassite) bianca, che si trova nei gia- 
cimenti sedimentari, densità media 4,8, durezza uguale alla varietà 
precedente, quella del commercio contiene acqua d'interposizione 
ed argilla, se ne trova spesso negli schisti bituminosi e nel carbon 
fossile, 

Il solfuro di rame è il solo che ne aumenta il valore indu- 
striale. Vi esiste sotto forma di calcopirite o solfuro doppio di 
ferro e rame (Cu,S.Fe,S,), (che contiene per cento solfo 34,88, con 
30.53 di ferro e 34,58 di rame. Vi si trova mescolato in varie pro- 
porzioni, comunicandovi più o meno il colorito proprio giallo ot- 
tone o oro; ma nelle fabbriche d’acido solforico le piriti che si 
usano raramente contengono più del 4 per cento di rame, Tut- 
tavia la preseaza, assai frequente, anche di queste piccole quantità 
ha facilitato molto la diffusione dell'uso delle piriti, perehè ven- 
gono utilizzati sia lo zolfo che il rame. Era stato questo uno dei 
fatti che aveva stimolato Perret a cercare l'applicazione delle piriti 
alla preparazione dell'acido solforico; un'influenza decisiva ebbe 
quando si riprese la coltivazione o furono scoperti i vasti giaci- 
menti di pirite ramifera del sud della Spagna è del Portogallo (1855), 
e quelli di Norvegia. 

La pirite possiamo dire si trovi in tutti i paesi più o meno 
sparsa: ma è interessante osservare come le nazioni che fabbri- 
cano attualmente la maggior quantità d’acido solforico, come l'In- 
ghilterra e la Germania, ne abbiano una quantità limitatissima, e 
di gran lunga inferiore al loro consumo, e non sempre buona; 
altre, come gli Stati Uniti e l’Italia, n’estraggono quantità insuffi- 
ciente, per cui ne importano molto; produzione corrispondente 
quasi del tutto ai propri bisogni di oggi ha la Francia; ne esporta 
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invece discreta quantità la Norvegia; e provvedono alle richieste 
di tutti i mercati la Spagna ed il Portogallo. 

Non credo inopportuno, per lo scopo a cui mira questo lavoro, 
riferire in proposito alcune notizie più dettagliate ('). 

L'Inghilterra ne ha scarsi giacimenti in Cornovaglia, molto 
povera ed impura (27 per cento di zolfo) con piccola quantità di 
rame; ed a Cleveland, anch'essa povera ed impura (27,8 di zolfo 
come FeS,), cha viene consumata soltanto da una fabbrica locale. 
Estesi giacimenti ne esistono invece in Irlanda, specialmente a 
Wicklow, da dove fino al 1852 arrivava unaparte importante della 
pirite che si consumava in Inghilterra; ma anche essa è povera 
ed impura (30 a 35 per cento di zolfo), brucia male e contiene 
poco rame, che non conviene estrarre; perciò la sua produzione 
nel 1874 discese a tonnellate 18.272. 

L'importazione di piriti nella Gran Bretagna nel 1900 fu di 
tonn. 752.605, e la produzione locale tonn. 12.484; e non tende ad 
aumentare, perchè nel 1904 fu di tonn. 10.452, nel 1905 tonnellate 
12.380 e nel 1906 tonn. 10.106. 

Germania. — Il giacimento più importante si è trovato a Weg- 
gen in Westfalia (1852), con 41 a 46 per cento di zolfo. Ma con- 
tiene molto zinco (8 a 19 per cento), il cui solfato, che si forma 
nell’arrostimento, non si decompone alla temperatura dei forni e 
viene a costituire una perdita di zolfo, che per equivalenti sarebbe 
di circa la metà della percentuale di zinco, ma che a partire da 
14 per cento in pratica si computa a percentuale uguale. Questa 
ed altre impurità si riscontrano in tutti gli altri giacimenti di pi- 
rite della Germania, sparsi, ma molto piccoli. 

Nel 1899 se ne importarono tonn. 437.732, se ne produssero 
localmente tonn. 144.602 e se ne esportarono tonn. 16.985; nel 1900 
se ne importarono tonn. 457.679, ed esportarono tonn. 24.936, grazie 
al cieco uso che ha il mondo oramai di fornirsi di molti prodotti 
di uso chimico dalla Germania, anche quando non fanno che 
viaggio semplice di ritorno; nel 1905 se ne produssero tonnellate 
185.368 e nel 1906 tonn. 196.971. 


(1) G. Lunge, l. c., p. 31 e seguenti. Jahres-Berichte d. chem. Technologie, 
1907, I, p. 599 e seguenti e Rivista del Servizio Minerario del 1905 p. LXII e 
LXIII e del 1006 p. LXVI e LXVII. 
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Stati Uniti d'America. — Se ne trova in molti Stati, alquan'o 
ricca di zolfo (sino al 46 © 48 per cento) e talvolta anche di rame, 
priva quasi sempre di arsènico; contiene però spesso dello zinco ; 
e così nel New Hampshire, nel Massachusett, nella Virginia, nella 
Georgia, non però in tale quantità da soddisfare ai bisogni locali, 
Negli Stati Uniti l'uso delle piriti invece dello zolfo per la fab- 
bricazione dell'acido solforico si è esteso molto lentamente: fino 
al 1882 erano soltanto due fabbriche; ma nel 1885 divennero 19, 
con un consumo di tonn. 91.400, di cui una parte importata. 

Nel 1889 se ne impiegarono tonn, 488.416, di cui tonn, 178.408 
prodotte localmente e tonn. 310.008 importate dalla Spagna e dal 
Portogallo; nel 1900 consumate tonn, 530,776, di cui prodotte ton- 
nellate 201.317 ed importate tonn. 329.449. Nel 1905 se ne produs- 
sero tonn, 257.548, 

Italia. — I depositi più importanti sono in Val d'Aosta con 
48-50 per cento di zolfo; ma sono ricche di arsenico, circa l'1 per 
cento. A Brosso, presso Ivrea, quelle della firma Sclopis e C. con- 
tengono al massimo il 0,2 per cento di arsenico, per quella quan- 
tità di zolfo, e dànno la produzione annua di circa tonn. 20,000. 

Altri giacimenti degni di menzione sono quelli di Agordo e 
Vicenza, del Bergamasco (39-44 per cento di zolfo e 0,5 per cento 
di arsenico), di Pallanza (30-35 per cento di zolfo è sino a 1 per 
cento di nichel), di monte Beth (Pinerolo), Libiola (Sestri Levante), 
(Gavorrano Schiantupetti e Valle Buia (Grosseto), dell’isola d’ Elba, 
di Traversella. Ho esposto avanti il consumo che si è raggiunto 
in questi ultimi anni ed ho mostrato come nel 1906 un po' più 
dei due quinti sia pirite importata. 

Svizzera, — Si trova della pirite nel cantone Vallis, che finora 
non ha asquistato uso tecnico (zolfo 35 per cento), e le fabbriche 
svizzere importano la pirite dalla Francia. 

Francia. — Ha importantissimi giacimenti nelle due rive della 
Brevenna, affluente del Rodano, per un'estensione di km. 6 a 7. 
Sulla riva sinistra (Chessy) è lunga km, 9 e larga più metri: è pi 
rite cristallina giallo chiara, zolfo 46 a 48, ma anche 50 a 53 per 
cento, esente di zinco e quasi del tutto di arsenico; ed ora anche 
di rame, mentre i primi strati ne avevano 4 a 5 per cento, ma si 
riscontra ancora invece sulla riva destra (Saint-Bel o Sourcienx). 
Quivi contiene inoltre 10 a 12 per cento di ganga costituita da 
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argilla, sabbia e solfato di bario. Giacimenti numerosi, ma molto 
meno importanti, si hanno al sud della Fyancia (Gard, Ardeche) 
(zolfo 40-45 per cento, arsenico 0,1); ma contengono fluoruro di 
calcio, e talvolta in quantità notevole, il quale riesce nocivo per 
l'acido fluoridrico cui dà sviluppo, che va ad attaccare la muratura 
e un po’ anche le camere di piombo e gli apparecchi. Altri giaci- 
menti, riscontrati altrove, non hanno alcun intesesse. Si calcola 
che si abbia una provvista nazionale per 100 anni. 

La produzione locale nel 1899 fu di tonn. 313.087, l'importazione 
nel 1891 fu di tonn. 45.457 e l’esportazione di tonn. 12.120. La pro- 
duzione nel 1904 fu di tonn. 271.544 e nel 1905 di tonn. 267.114. 

Austria. — Possiede diversi giacimenti di piriti, di cui nessuna 
d’importanza superiore a quella dell’uso locale, in Boemia, nel Ti- 
rolo (zolfo 40,5-41 per cento), a Steiermark (zolfo 48-52 per cento). 
In Ungheria se ne trovano notevoli giacimenti a Chemnitz (zolfo 
47-48 per cento) e Schmdlnitz (zolfo 44-48 per cento), e se ne ri- 
cavano annualmente 70.000 a 80.000 tonnellate. 

Belgio. — Possiede della pirite che si distingue per la sua 
tenerezza e friabilità (zolfo 35 a 50 per cento). Contiene però zinco, 
e di regola si ricava nella coltivazione delle miniere di zinco e 
piombo come prodotto secondario a Littich e Namur. La sua qua- 
lità non è costante. Viene usata per lo più nel paese e nel nord 
della Francia. L’esportazione in Inghilterra sembra sia cessata. I 
bisogni di pirite nel Belgio oggi sono insignificanti. La produzione 
nel 1904 fu di tonn. 1075 e nel 1905 tonn. 976. 

Svezia. — Delle piriti di Fahlun (zolfo 43-48 per cento), per 
quanto alcune ricche di rame, se ne esporta una quantità limita- 
tissima in Inghilterra e nella Germania, a causa delle difficoltà di 
trasporto. La produzione nel 1905 fu di tonn. 20.762 e nel 1906 
tonn. 21.827. 

Norvegia. — Vi si trovano molti ricchi giacimenti di piriti 
ramifere e non (zolfo 35 a 50 per cento). Sono per lo più molto 
dure tanto che difficilmente si riducono in pezzi. Si esportarono 
nel 1901 circa tonn. 90.000 di piriti. Quelle più ricche di rame e 
meno di zolfo si lavorano localmente; le altre povere di rame 
col 45 per cento di zolfo e pochissimo arsenico vengono esportate. 

Spagna e Portogallo. — Possiedono i più grandi giacimenti 
di piriti che si conoscano, per la maggior parte cuprifere, ricche 
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di zolfo, e si distinguono per il tacile comportamento alla combu- 
stione, che ha permesso di costruire i forni un po’ meno pesanti 
di prima, con una certa economia di mano d’opera, 

Il giacimento che si incomincid a trattare nel 1855 era cono- 
sciuto dai Romani, dai Fenici e dai Cartaginesi, i quali l'avevano 
coltivato nei siti dov'era più ricco di rame. Si trova in una zona 
larga 5 leghe, parallela alla Serra Morena, che va dal confine occi- 
dentale della provincia Sevilla, a sud di quelle colline, per il Porto- 
gallo, sino all'Oceano Atlantico, per un'estensione di circa 30 leghe. 

E' costituito da pirite quasi pura, in qualche sito appena al di 
sotto del suolo, ordinariamente sabbioso, che si può coltivare a 
giorno; altrove è ad una profondità alquanto maggiore. Il conte 
nuto di rame varia da 2'/, a 40 per cento; ma le piriti che ne hanno 
più del 10 per cento si trovano soltanto in piccole zone verticali 
nell’ interno di grandi masse. 

La quantità di pirite che ivi si trova si crede sia inesauribile, 
e che potrà soddisfare i bisogni dell’uomo in rame ed in zolfo per 
centinaia di anni. 

Adatte strade, e più tardi strade ferrate, furono aperte per 
facilitare le comunicazioni con i porti Huelva, San Lucar de Gua- 
diana e Pomaron; però ancora molta pirite viene trasportata per 
un certo tratto a dosso di muli. 

Delle molte Società che si son costituite per coltivare tali gia- 
cimenti la maggior parte si son fuse e ne rimangono soltanto po- 
che, tutte inglesi e francesi. Di queste una delle più piccole è la 
« Bruiton Pyrites Company » che coltiva i giicimenti di Bruiton 
e Poderosa. La + Tharsis Sulphur an Copper Company » possiede 
numerosissimi giacimenti, una strada ferrata propria, un cantiere 
navale in Huelva ed un grande numero di fabbriche in Inghiterra 
e Scozia per l'estrazione del rame dalle ceneri che le vengono 
restituite. La pirite di San Domingo nel Portogallo, dal maggiore 
possessore, è conosciuta col nome « Mason e Barry « ed apprez- 
zata come la migliore, così che gode un prezzo più eleva‘o. L’ul- 
tima, ma la più grande di tutte le Società, è quella di Rio Tinto. 
I giacimenti di Carpio e Lagunago nella provincia di Huelva non 
sono ancora coltivati per l'esportazione. 

Le piriti di Spagna e Portogallo hanno 46 a 50 per cento di 
zolfo ed assieme ordinariamente 3 a 4 '/, per cento di rame, il 
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quale, è bene notare, dalla maggior parte dei fabbricanti inglesi 
d’acido solforico non viene acquistato; ma allo stato di ceneri dei 
forni a pirite vien restituito al venditore. Un comportamento si- 
mile da alcuni anni è entrato anche in Germania, dove pure un 
certo numero di fabbriche d’acido solforico impiegano piriti spa- 
gnuole (specialmente di Rio Tinto), ma forniscono tutti i loro residui 
contenenti rame alle fabbriche di rame di Duisburgo ed Amburgo, 
eccetto che ad Oker, dove il rame viene estratto localmente. 

La quantità d’arsenico che contengono in media è 0,21 a 1 per 
cento. Alcune qualità di piriti di Spagna sono indicate dai fabbri- 
canti come esplosive o detonanti, perchè nei forni poco tempo 
dopo l’accensione decrepitano con esplosione, sollevando molta 
polvere. La causa di tali detonazioni non è ancora definita, si 
attribuisce però ad un contenuto d’acqua (forse proveniente di 
zeoliti). 

Dalla Spagna si mettono in commercio anche molte piriti esenti 
di rame, o che ne contengono in quantità che viene trascurata; 
ma col 50 al 53 per cento di zolfo, il quale brucia sino a 0,5 per 
cento e resta 68,5 per cento di Fe,O,, che, essendo esente di rame, 
fosforo, piombo e zinco, s’impiega negli alti forni. 

La produzioue di queste era salita verso la fine dcl secolo 
scorso a tonn. 200.000; ma per un impedimento d'esercizio è di 
molto diminuita. 

Secondo la United States Mineral Resources del 1900, pag. 186, 
di piriti ramifere nel 1900 la Società di Rio Tinto ne produsse 
tonn. 1.894.564 (rame in media 2,744 per cento), di cui ne esportò 
soltanto tonn. 704.803; la Tharsis Sulphur u. Copper Company ne 
produsse tonn. 468.788 e ne esportò 220.019; e la Mason e Berry 
dal Portogallo ne esportò tonn. 394.740. 

Come si vede, enormi quantità di queste piriti contenenti rame 
si lavorano in Spagna per ricavare il rame, trascurando l’utiliz- 
zazione dello zolfo. Nel 1904 di vere piriti di ferro si ebbe la pro- 
duzione di tonn. 161.814; e di minerali di rame, costituiti in mas- 
sima parte da piriti ramifere ('), tonn. 2.624.512. Nel 1905 le due 
produzioni furono rispettivamente di tonn. 179.079 e tonn. 2.621.054. 

Giacimenti di pirite sono stati riscontrati pure nel Canadà, 


(!) Lunge, l. c., p.49 e 50. 
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nell’Australia, nel Sud-Africa, ma per ora esse non hanno alcuna 
importanza commerciale. 

Il prezzo di vendita delle piriti, per il continuo e rapido in- 
eremento della preparazione industriale dell'acido solforico, è in 
continuo aumento, Le piriti di Spagna e Portogallo, pareechi anni 
addietro si vendevano a Genova per unità di zolfo e tonnellata 
lire 0,30; oggi nei porti italiani costano lire 0,50 a lire 0,55 se 
di ferro soltanto, e lire 0,45 a 0,50 se contengono rame, nelle 
quali poi è da aggiungere il prezzo delle unità di rame per tonnel- 
lata. E rammenterò a questo proposito che in Italia dove, è dolo- 
roso quasi constatarlo, tutto l'acido solforico si prepara esclusiva- 
mente per mezzo delle piriti, senza nemmeno quelle eccezioni per 
lo zolfo che si riscontrano ancora un po’ dapertutto nei vari Stati, 
si è fatta a queste una posizione di favore per facilitarne l’uso, 
esonerandole da dazio d'importazione e caricandole nei trasporti 
ferroviari d'una tassa bassissima, come mostrerò meglio in seguito. 


. 
@ 


Ma il prezzo di compera per le piriti non è tutto, come avviene 
invece per lo zolfo. Per convincersi a quale valore esso sale per 
le spese d'impianto e di esercizio che esigono nel loro impiego, 
le perdite e gli effetti economici di tutti gl’ inconvenienti che pre- 
sentano bisogna accompagnarle, come farò, nel cammino che per- 
corrono nelle fabbriche, 

1. Frantumazione. — Una buona frantumazione delle piriti 
è indispensabile per ottenere un buon arrostimento; ma le cure e 
spese variano con la natura dei metodi che si adoperano e dei 
forni che si usano. Coi frantoi meccanici, di cui alcuni, com’? noto, 
in 10 ore sono capaci di ridurre in polvere da 8 a 25 tonn. di 
minerale con 2 a 8 cavalli di forza, e 802125 tonn. con 6 cavalli, 
si ha un consumo limitato di energia e mano d’opera, Se invece 
la frantumazione si compie a mano, come si pratica ancora nella 
maggior parte dalle fabbriche, comprese alcune delle più impor- 
tanti ('), richiede un lavoro lento e penoso a causa della resistenza 
del minerale, e specialmente di alcune varietà, come ho detto per 


(!) Lunge, lL. ey p. 249 e 251, 
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quelle di Norvegia, di cui per i pezzi più grossi occorrono mazze 
di non meno di 10 kg. di peso. 

Per i forni a pirite in pezzi, poi, è necessario che questi non 
sorpassino una determinata grandezza minima e massima, affinchè 
possano restare sulle maglie delle griglie quando sono chiuse; e 
passarvi attraverso se aperte. E’ necessaria quindi la spesa d’una 
doppia stacciatura per togliere al materiale, comunque frantumato, 
i pezzi grossi e la polvere; stacciatura che viene invece rispar- 
miata con i forni a polvere, siano essi governati a mano o per 
azione meccanica. 

2. Forni. — Si distinguono, com'è noto, in forni a pirite in 
pezzi, a pirite in polvere ed in forni meccanici. 

I forni a pirite in pezzi o in polvere richiedono molta mano 
d’opera, che Lunge (') la cui autorità sull’argomento è a tutti nota, 
descrive come « sehr unangenehme, anstrengende und schwierige » 
L’operaio che li conduce deve attendere in un caso e nell'altro al 
discarico delle ceneri, al rimescolamento o alla stratificazione uni- 
forme del materiale che continua ad arrostire, per mezzo di lunghi 
e pesanti rastrelli di ferro, alla distribuzione della nuova carica, 
ad un’accurata canalizzazione d’aria e dei gas dei forni, ecc. Questo 
lavoro manuale è più immane nei forni a polvere, a ripiani comu- 
nican'i in modo alterno (Maletra), dove ad ogni nuova carica si 
debbono far discendere prima di un piano, e distribuire bene, 
quelle precedenti; richiede quindi un personale più numeroso. Nel 
sistema di forni Male.ra che ho visto in funzione al regio polve- 
rificio militare sul Liri, e descriverò nella parte sperimentale, 
accudivano a questo lavoro due squadre di tre operai ciascuna, 
una diurna e l’altra notturna, caricando ogni tre quarti d’ora kg. 60 
a 90, secondo i bisogni di produzione, di minerale. 

Nei forni a pirite in pezzi Lunge ritiene (p. 279 1. c.) bastino 
gruppi di due operai per servire 18 a 20 forni, di cui ciascuno 
arrostisce kg. 300 a 400 di pirite nelle 24 ore. Però bisogna tener 
conto che richiedono frequente pulitura o rinnovazione dei telai 
ed inoltre, come ho detto, la stacciatura preliminare del minerale. 

Nè alcun fabbricante oserebbe azzardarsi a -limitare molto il 
numero degli operai nel disimpegno di quel lavoro; perchè baste- 


(1) L. c., p. 276. 
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rebbe una poco accurata opera di sorveglianza 0 di rimescolamento, 
giustificabile in tal caso, per provocare, assieme ad altri danni, 
quello maggiore della perdita di notevole quantità di zolfo nelle 
ceneri, perdita che può arrivare al 6-8 per cento perfino. Per accor- 
gersene bene occorrerebbero in tal caso frequenti analisi, che fa- 
rebbero consumare al chimico quel danaro che si è voluto lesinare 
all’operaio. 

Mi diceva inoltre il direttore d'una delle più importanti fab- 
briche italiano ch'egli è stato costretto ad impiantare i forni mec- 
canici perchè non trovava operai che volessero accudire al lavoro 
dei forni, anche a pagarli quasi il doppio dell'ordinario. 

Coi forni meccanici si ha una molto maggiore spesa d'impianto 
ed il consumo d'energia, che per ogni forno Herreshoff corrisponde 
a mezzo cavallo. L’operaio non ha più lavoro penoso da sostenere, 
e ne basta uno per sorvegliare dodici e più forni. Ma nel loro 
funzionamento soltanto; se si tiene conto anche di quelli adibiti 
al trasporto del minerale da bruciare ed al motore, e di tutti i 
dati assieme, la spesa di lavorazione non è minore certamente che 
negli altri. Però l'andamento è più regolare e la composizione dei 
gas che ne emanano più costante, perchè viene evitata l’introdu- 
zione avventizia d'aria, così frequente con l'apertura degli sportelli 
negli altri forni: perciò se ne va diffondendo l’uso. 

3. Purificazione della corrente di gas ch'emana dai forni. I 
gas che emanano dai forni a pirite sono molto impuri. Essi con- 
tengono costantemente oltre ad una quantità non trascurabile d'a- 
nidride solforica ed acido solforico, che li rende corrosivi, vapori 
d'anidride arseniosa, in quantità che varia col contenuto delle pi- 
riti in arsenico, e molto pulviscolo, più abbondante nei forni a 
polvere e più specialmente in quelli a movimento meccanico, Il 
pulviscolo ha costituzione variabile come le piriti, ordinariamente 
contiene arsenico, antimonio, piombo, ferro, sabbia, zinco, acido 
solforico e tracce anche di tallio, selenio e tellurio; e così pure 
varia il suo stato fisico, ora è secco e leggero, ora pesante e for- 
temente acido. 

I) grado di purificazione che si fa subire alla corrente dei gas 
rlifferisce di molto secondo che si voglia preparare l'acido solforico 
col metodo delle camere di piombo o con quello di contatto. E' 
relativamente semplice nel primo caso, ma si ottiene per contro 
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acido solforico molto impuro; la corrente dei gas cioè si fa pas- 
sare attraverso due o più camere di deposito della polvere, collo- 
cate sopra, ovvero ai fianchi, del sistema dei forni, facendovi per- 
correre dentro un lungo cammino sinuoso per mezzo d’opportuni 
tramezzi alterni incompleti. Il deposito che si ottiene è notevole, 
specialmente se il minerale è ricco d’arsenico; e bisogna pulire 
spesso queste camere affinchè non si ostruiscano i passaggi: in 
alcune fabbriche ciò si compie ogni mese; in altre un po’ più 
raramente, col pericolo che si rappigli la massa dura, che non si 
potrà allora asportare senza romperla. 

Ma chi non ha visto un impianto per la preparazione dell’acido 
solforico col metodo di contatto, per quanto avrà potuto leggere, 
non potrà avere mai un concetto adeguato di quanto sia esteso, 
complesso e costoso il sistema di purificazione della corrente dei 
gas — che in questo caso dev'essere completa, perchè, sia l’arse- 
nico (anche tracce), che il pulviscolo arresterebbe l’ossidazione 
dell'anidride solforosa in solforica. 

Nella fabbrica che ho visita‘o a Torre dei Passeri, nella quale 
funzionano 14 forni Herreshoff disposti su due linee parallele, di 
cui 12 sempre attivi, i tubi di sviluppo di ciascuna fila di forni 
immettevano in un grosso tubo comune, che dal primo forno ar- 
rivava all’ultimo, si ripiegava ad U per ritornare al punto di par- 
tenza, dove assieme all’altro della serie parallela di forni si scari- 
cavano in un tubo ancora molto più ampio (circa m. 1,50 di dia- 
metro) disposto normalmente ad essi ed in posizione inclinata, 
lungo tanto da occupare quasi i quattro quinti della sezione tra- 
sversa della fabbrica, le cui pareti erano continuamente bagnate 
da una pioggia d’acqua. Da qui la corrente passava in una vasta 
camera in muratura, a rivestimento di piombo ed a circolazione a 
zig-zag (ve ne sono due di queste camere, ma a funzione vicaria), 
camere che a causa della loro ampiezza s'erano dovute costruire 
fuori; quindi ritornava in fabbrica per passare ai lavaggi con 
acqua in due grandi sistemi di vasche, le ultime delle quali ad 
ispezione luminosa ; e finalmente ai recipienti a disseccare ad acido 
solforico, da dove una pompa a vapore, che ne aveva permesso la 
circolazione, l’immetteva nella batteria dei forni a contatto. 

Ebbene malgrado questo lungo e vasto percorso ed il raffred- 
damento che si fa subire ai gas, le acque delle vasche di lavaggio 
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Per lo zolfo Per le piriti 


SO, .... . . 11,23 8,59 
O,....... 9,97 9,87 
N, (Ar. ote.) . . . 79,00 81,54 

100,00 100,00 


Nel maggior numero dei forni a pirite ordinariamente la quan- 
tità d’anidride solforosa non raggiunge il 6 °/,; ma è sempre su- 
periore nei forni a zolfo, nel rapporto circa di 1 : 1,314 ('). 

Questo fatto non è privo d’interesse pratico. L’uso delle piriti 
invece dello zolfo per la preparazione dell’acido solforico richiede 
evidentemente, a parità di produzione, un sistema di condutture 
e di camere di piombo più ampie circa un terzo; e così pure di 
lavoro di pompa nel metodo di contatto. 

Si ammette poi da alcuni che nel processo delle camere di 
piombo in proporzioni uguali cresce pure il consumo d’acido nitrico. 

5. Qualità dell'acido che si ottiene. — Facendo uso delle pi- 
riti l’acido che si prepara col metodo delle camere di piombo è 
molto impuro, specialmente di arsenico e ferro. Esso tuttavia 
viene impiegato senz'altro come tale in molte industrie, come 
quella della preparazione di perfosfati; mentre nei casi in cui oc- 
corra puro è necessario sottoporlo ad un lungo e costoso processo 
di purificazione. Col metodo di contatto invece, per quello che si 
è detto, si ricava sempre acido solforico puro. 

6. Perdita di zolfo e rendimento. —- Le cause di perdite di 
zolfo nell’arrostimento delle piriti sono molte. Son dovute anzitutto 
a zolfo che non brucia, o per insufficienza dei forni, o per tra- 
scuratezza o imperizia di chi vi attende: sono queste le perdite 
di cui di solito parlano l’analista e l’industriale, che variano da 
frazione di uno, a 4-5 e più per cento; e, per loro natura, di molto 
anche nel corso di una giornata. 

Ma ve ne sono altre inevitabili, dovute alla costituzione del 
minerale. Esso difatti, come abbiamo visto, contiene molto fre- 
quentemente, ma in quantità variabili col giacimento, solfuri di 
zinco e di piombo e carbonato di calcio, i quali tutti nei forni sì 
trasformano nei rispettivi solfati, che a quella temperatura non si 


(1) Lunge, 1. c., 354. 
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decompogono, costituendo altrettante cause di perdite di zolfo. Si 
rammenti a questo proposito quanto ho detto per le piriti di Ger- 
mania contenenti zinco, Sono condizioni queste che si aggravano 
talvolta alla sprovvista, perehè non vengono sempre controllate. 
come si annunzia attualmente (') per alcune piriti di Spagna, le 
quali pare che mostrino ora un certo contenuto di zinco, mentre 
prima n'erano quasi esenti. | 

Senza dire poi che per le piriti cuprifere è necessario lasciare 
una parte di zolfo (2 a 3 "/,) non bruciata, per facilitare l’estra- 
zione del rame dalle ceneri. 

Altra causa di perdita non trascurabile è la notevole azione 
catalitica ch'esercitano le ceneri di pirite nell'ossidazione dell'ani- 
dride solforosa in solforica, tanto che oramai si preparano dei 
forni di contatto esclusivamente con esse. L'anidride solforica che 
si forma, con l'umidità, dà acido solforico, il quale, combinato o 
anche libero, dove le condizioni di temperatura lo permettono, 
rimane nelle camere di deposito della polvere trascinata dalla cor- 
rente dei gas, che ne è spesso ricca, 

Tutto sommato, il rendimento che danno le piriti in acido 
solforico è sempre ben lontano dal teorico, qualunque sia la loro 
natura (°*). 

7. Ceneri. — Presentano due gravi inconvenienti. Il primo è 
quello che, avendo subito il ferro un'ossidazione nei forni per la 
massima parte Fe,O, (ma anche un po’ in Fe,O, e FeSO,), il peso 
di esse è molto elevato, circa cioè 70-73 °/, delle piriti impiegate, 
ciò che conduce a maggiore spesa di traspor.o, 

Il secondo, molto più grave, è che, per quanti tentativi si 
siano fatti, non sono utilizzabili; eccettuato qualche raro censo, 
come quello, che ho citato avanti, di aleune piriti di Spagna, le cui 
ceneri sono adatte per gli alti forni. 

Non sono nemmeno un buon materiale di riempimento, perchè 
il solfuro di ferro residuale si va ossidando a poco per volta in 
solfato, che si scioglie nelle acque piovane, e così pure per gli altri 
solfati che vi preesistono. Non si possono buttare nei corsi d'acqua, 
perchè, a causa del peso specifico elevato, si depositano al fondo e 


(*) Chemiker Zeitung, XXXI, pag 200 (1907). 
(*) Lungo, | c., 848-853. 
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finirebbero col deviarli. Si accumulano quindi come masse, talvolta 
enormi, di capo morto, occupando a lungo andare grandi esten- 
sioni di terreno, di valore spesso considerevole nei centri indu- 
striali, incubo dei fabbricanti che-non sanno a quale espediente 
ricorreranno in avvenire; e causa, talvolta, di aspetto triste di 
sudiciume alle fabbriche. 

8. Durata delle camere e degli impianti. — Oltre le impu- 
rezze che ho indicato a pro,.osito delle perdite, le piriti ne con- 
tengono spesso altre non meno nocive. Già ho avuto occasione di 
accennare alla presenza quasi custante dell’arsenico ; l’anidride ar- 
seniosa che si sublima, talvolta in quantità considerevole, oltre 
all'inquinamento dell’acido delle camere ed all'arresto del processo 
di contatto, di cui ho parlato, danneggia notevolmente le condut- 
ture, che arriva talvolta perfino ad ostruire. Altri danni arrecano 
il fluoruro di calcio per l'acido fluvridrico a cui dà sviluppo, iJ 
sol’ato ferroso idrato, che si forma costantemente nelle piriti for- 
nite alle fabbriche già in polvere, per lunga esposizione all’aria 
ed all'umidità; nella caleinazione furnisce acido solforico, il quale 
attacca il forno, ecc. 

Così si spiega perchè Knapp ed altri (') ritengano che impie- 
gando zolfo le camere di piombo e le condutture durino tre volte 
più a lungo. Questa differenza di durata non sarà forse da accet- 
tare come tale; ma non viene negata del tutto nemmeno dai più 
caldi sostenitori della pirite (*). 

Non è da meravigliarsi quindi se, malgrado il prezzo dello 
zolfo grezzo, che talvolta è stato perfino 5 volte più elevato, per 
unità di zolfo, di quello della pirite, ancora un certo numero di 
fabbriche ne trovino più conveniente l’impiego per la prepara- 
zione dell’acido solforico, e più per la lavorazione del cellulosio. 
Ancora nel 1902 in Irlanda si costruiva una fabbrica per il con- 
sumo di zolfo grezzo (*). Ho detto che in America sino a tempi 
recenti si preparava tutto l'acido solforico per mezzo dello zolfo 
di Sicilia. 

C) Altri solfuri metallici. - Hanno avuto alcuni un’applica- 
zione, dirò, casuale, secondaria, per la preparazione dell’acido sol- 


(1) Chabrié, Chimie appliquéee (1905), pag. 133. 
(?) Lunge, |. c., pag. 305. 
(3) Alv. lusp. Rep. n. 08, pag. 0. 
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forico, allo sco o d'uti'izzare l'asidride solforosa ottenuta in un 
processo metallurgico. Sono in generale minerali poveri di zolfo : 

a) Blenda: contiene 25 per cento di zolfo e ne fornisce 18 
per cento in anidride solforosa, che inoltre è spesso impura d’acido 
fluoridrico. 

b) Galena: se pura ha soltanto 13,4 per cento di zolfo, e con 
l'arrostimento dà solfato di piombo, che sviluppa anidride solfo- 
rosa soltanto a temperatura molto elevata. Possono essere impie- 
gate certe galene impure che contengono il 16-17 per cento di 
piombo. 

€) Minerali misti metallici: la preparazione dell'acido solfo- 
rico da un miscuglio di solfuri metallici non può riuscire di qual- 
che utilità che se contengono per lo meno 25 per cento di zolfo ('). 
A Mansfeld si son potuti utilizzare per mezzo d'un forno speciale 
(modello Gerstenhoefer) delle matte ramifere contenenti 28 per 
cento di ferro, 34 di rame e 28 di zolfo. A Freiberg s'impiegano 
delle matte di piombo, che danno una corrente di gas col 4 a 5 
per cento d'anidride solforosa. 

D) Zolfo delle fabbriche di gas illuminante. — Dirò final- 
mente che il carbon fossile contiene della pirite di ferro, la quale 
nella distillazione secca genera idrogeno solforato, gas che ora si 
fa assorbire da un miscuglio di segatura di legno e d'idrato di 
ferro, poi si espone la massa all’aria e si ottiene così un miscuglio 
contenente zolfo allo stato libero, per le due reazioni, 


Fe,(OH), + 3H,S — 2FeS + S + 6H,0 
4FeS + 30, + 6H,0 — 2Fe.(0H), + 45 
che viene utilizzato a Liesing presso Vienna, a Berlino, ad Auber- 
villier ed anche in qualche fabbrica italiana. 
III 


MINERALE DI ZOLFO DI SICILIA 
NEL SUO IMPIEGO PER LA PREPARAZIONE DELL'ACIDO SOLFORICO. 


A) Situazione della regione zoltifera. — La zona principale 
della regione zolfifera di Sicilia si può intendere inscritta, ed a 
breve distanza, nel seguente quadrilatero ferroviario : 


(*) Chabrié, loc. cit., 133. 
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1. Roccapalumba-Santa Caterin » Xirbi, km. 48 (da NO. a NE.); 

2. Roccapalumba-Porto Empedocle, km. 75 (da NO. a SO.) ; 

3. Santa Caterina Xirbi-Licata km. 82 (da NE. a SE.); 

4. La progettata linea litoranea Girgenti-Licata, di circa k. 40 
(da SO. a SE.); con un forte sperone verso est, lungo la linea fer- 
roviaria Santa Caterina Xirbi-Catania, km. 116, e l’attacco dell’altra 
estremità nord del quadrilatero a Termini Imerese con la linea 
ferroviaria Roccapalumba-Termini Imerese, km. 33, 

Per rendere ciò evidente basterà segnare con un grosso punto 
nero in qualunque carta della Sicilia le comuni nelle quali si tro- 
vano le principali miniere, senza preoccuparsi della ubicazione pre- 
cisa ('). 

Il quadrilatero è poi diviso in due parti uguali dalla linea fer- 
roviaria Canicatti-Aragona Caldare, km. 29. 

Poichè i quattro porti di scalo sono : Porto Empedocle, Licata, 
Catania e Termini Imerese (o anche Palermo), la distanza chilome- 
trica per ferrovia di tutte le miniere da uno di quei porti risulta 
minore di km. 100, mentre per tut'o quell’importante e ricco gruppo 
di miniere che si estende, da una parte del quadrilatero, da Porto 
Empedocle ad Acquaviva, o dall’altra da Licata a Canicatti, e ne 
racchiude circa la metà, non supera km. 50. 

Le miniere giacciono per Jo più sui fianchi di colline, che si 
prestano alla installazione di piani inclinati sino alla stazione più 
vicina. Ne esiste giù qualcuno per il trasporto degli zolfi; aliri, in 
numero di otto sinora (*), sono adoperati per il sollevamento di 
minerale dagli imbocchi a giorno fino ai cantieri di fusione, per 
una quantità corrispondente a tonn. 240.386 nel 1906. Questo la- 
voro di trasporto del minerale alla stazione ferroviaria potrà riu- 
scire in avvenire molto meno costoso, quando si sarà avviata la 
nuova industria del minerale di zolfo che propongo, prolungando 
le gallerie giù esistenti per la coltivazione in modo che si possa 
portare il minerale, sui binari, direttamente a valle. Si eviterà 


(1) Sarebbe desiderabile si potesse compilare presto una carta della zona 
mineraria della Sicilia nella quale con punti di grossezza diversa venisse in- 
dicata la posizione precisa e l’importanza diversa delle miniere per produ- 
zione; e col colorito diverso dei punti della medesima grossezza la percentuale 
media di zolfo che ciascuna miniera contiene. 

(3) Rivista del servizio minerario del 1906, p. 53, nota, 
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così l'ascensione all'imboccatura supsriore della miniera, e si verrà 
inoltre a sostituire quasi un cateto (in galleria) all’ipotenusa (al- 
l'aperto), data la posizione verticale del pozzo. 

B) Estrazione del minerale. — Tralasciando d’occuparmi della 
questione della posizione geologica del giacimento, già bene stu- 
diata, rammenterò che se ne trovano delle lenti di potenzialità di- 
versa sia a pochi metri dal suolo, che a profondità maggiori, le 
quali molto di raro oltrepassano metri 150, 

Il minerale si demolisce con la più grande facilità, essendo 
friabile: la preparazione delle mine non richiede perciò molta fa- 
tica, e basta l’uso della polvere pirica ordinaria come esplodente 
(solfo, carbone e nitro), che spesso gl’industri minatori preparano 
da loro stessi in galleria, Ogni pieconiere produce in media ton- 
nellate 405 di minerale all'anno ('), per la cui estrazione mecca- 
nica oramai si avevano già nel 1906 (*) 52 pozzi con motori mecca- 
nici e 6 con motori animali; 34 piani inclinati con motori meccanici 
e 5 con motori animali, (oltre a 6 pozzi e 8 piani inattivi) che 
hanno asportato in quell'anno tonn, 1.577.149 di minerale, con la 
spesa di lire 1,57 la tonnellata, comprendendovi il trasporto a 
spalla dai cantieri ai vagoni (0,66), il carreggio dei vagoni (0,48) e 
l'esercizio delle macchine (0,43) (*). Il progresso che si compie in 
questo senso non è indifferente, perchè nel 1906 si continuò Ja co- 
struzione di 8 pozzi, e s'ineominciò quella di altri 4; ne entrò in 
esercizio uno nuovo e 6 approfonditi ulteriormente; e di piani 
inclinati in galleria se ne continuò la costruzione di altri 5 e 
se ne incominciò quella di 2; ne entrò in esercizio uno nuovo, e 4 
dopo ulteriore approfondimento (*). E tutto ciò malgrado il pe- 
riodo di crisi e di sconforto che si attraversa. 

Lo stesso è da ripetere per gl'impianti meccanici d’eduzione 
delle acque, che nel 1906 da 72 crebbero a 78, Alcuni di questi, 
come a Lercara, sono a Consorzio obbligatorio — provvida legge 
che si dovrebbe estendere all'estrazione meccanica del minerale tra 
i piccoli produttori, obbligandoli a servirsi d'un grande centro 
comune d'energia elettrica. 


(') Rivista del servizio minerario del 1006, p. 50. 
(*) Rivista del servizio minerario del 1906, p. 53. 
(*) Rivista del servizio minerario del 1906, p. 115-114, 
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Continui miglioramenti si hanno pure nei servizi d’illumina- 
zione, aerazione ed igiene in generale, tutela degli operai, ecc. 

Tutto, dunque, tende a mettere la produzione del minerale 
zolfifero di Sicilia nelle migliori condizioni razionali possibili per 
potere affrontare qualunque lotta di concorrenza. 

C) Tenore del minerale in zolfo. — Notizie precise mancano 
del tutto. Si conosce soltanto quale sia il rendimento nelle varie 
miniere in chilogrammi di zolfo per metro cubo di minerale. Per 
fornire tuttavia per ora un criterio approssima‘ivo su questa dato 
così interessante per la nuova applicazione del minerale che si vuol 
cercare, sono costretto, per la brevità del tempo che ho a disposi- 
zione, a ricorrere ad un artifizio. 

Nel lavoro dell’ing. Baldacci « Descrizione geologica dell’ Isola 
di Sicilia » (') trovasi una tavola di tali rendimenti per metro cubo 
di 31 centri minerari, tra i quali vi è pure la miniera Caltanis- 
setta Trabonella, che mi ha fornito il minerale da me preso in 
esame e di cui ho trovato che contiene 31.75 per cento di zolfo. 
Quella tavola è di 20 anni addietro, ma i centri minerari ivi an- 
noverati sono ancora tutti attivi. È vero che la percentuale di 
zolfo varia anche negli strati d’una medesima miniera; ma per 
avere, ripeto, per ora un criterio approssimativo, possiamo ammet- 
tere che da quell’anno ad oggi sia rimasta inalterata; poichè se 
sarà cresciuta in alcune miniere, sarà diminuita in altre, e l’in- 
dicazione media è rimasta quindi presso a poco costante. 

D'altra parte dalle notizie avute sulla miniera Trabonella pare 
che la resa in essa di zolfo non si sia discostata oggi di molto dal 
«valore che trovo in quella tavola, cioè di kg. 180 di zolfo per 
metro cubo di minerale. 

Se riteniamo inoltre per un istante, in mancanza pure di dati 
presisi, che le perdite di zolfo nella estrazione siano uguali per 
tutti i minerali, malgrado la quantità o qualità diversa di ganga 
— eda quest'altro artifizio ci autorizza, senza grave vischio, il 
minerale da me scelto opportunamente di tenore medio di zolfo, 
per evitare grandi distacchi negativi o positivi — moltiplicando 


quei rendimenti per il rapporto Ro — 0.1764, fornito dai due dati 


(') Roma, Tipografia Nazionale, 1886, p. 372-373. 
Anno XXXVIII — Parte I 30 
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sia del 25 per cento, e in poche miniere si arrivi e si sorpassi il 
30 per cento; mentre in 21 centri minerari, su 31, riscontreremmo 
al contrario una percentuale superiore al 30 per cento ('). Quella 
convinzione è dovuta all'enorme spreco di minerale nel processo 
d’estrazione sia coi calcaroni che con i forni Gill, che è supe- 
riore certamente alla quantità d’un terzo, ritenuta per ora da tutti 
in media. Dalla Rivista mineraria, più volte citata, del 1906, a 
pagina 124, difatti si ricava che coi calcaroni sono occorse ton- 
nellate 6,15 di minerale per ottenerne una di zolfo ; e coi forni 
Gill ne sono occorse ancora di più, cioè tonn. 6,95 di minerale (*), 
malgrado la loro maggiore, ed a quanto pare immeritata, diffu- 
sione in questi ultimi tempi. 

La Sicilia ha quindi una grande ricchezza di minerale di zolfo 
con tutte le gradazioni di percentua‘e di zolfo che si riscontra nelle 
piriti, da quelle ricche in media a circa 50 per cento in giù; con la 
differenza che nelle piriti è zolfo combinato e brucia difficilmente 
e soltanto sino ad un dato titolo, che ordinariamente, come ho mo- 
strato, deve essere superiore al 30) per cento ; nel minerale di zolfo 
invece è metalloide allo stato libero, ed a qualunque titolo si trovi 
nel minerale brucerà e si potrà utilizzare sempre per la prepa- 
razione della corrente d’anidride solforosa. 

Che cosa sarebbe da dire poi se, come si usa per tutti gli altri 
minerali, anche per quello di zolfo si vorrà separare il minerale 
ricco da quello più povero? (*). Per comprenderne l’importanza ba- 


(*) Si rende ormai necessaria la determinazione esatta della percentuale 
di zolfo in tutti i centri minerari di Sicilia. 

(7) Questo fatto interessante d’una maggiore resa del minerale di zolfo 
con i calcaroni, anzichè con ì forni Gill, si osserva pure nella produzione 
del 1905 (Rassegna del servizio minerario del 1905, p. 47). Poichè con i forni 
Gill si produsse nel 1906 il 61,43 °/, dello zolfo totale, e coi calcaroni sol- 
tanto il 28,86 °/,, si rende poco probabile che questa differenza possa esser 
dovuta a ricchezza diversa di minerale trattato coi due metodi, D'altra parte 
siccome coi forni Gill vi è economia di calore e quindi di zolfo combustibile, 
ma si raggiunge nei forni temperature molto più elevate in tutta la massa 
e per più lunga durata, su tale differenza nel rendimento debbono in modo 
certamente notevole concorrere una maggiore decomposizione del carbonato di 
calce in ossido di calcio ed anidride carbonica, e successiva formazione di 
solfuro, con perdita d’un equivalente di zolfo; e maggiore riduzione del sol- 
fato di calcio in solfuro, con perdita di due equivalenti di zolfo, come mostrerò 
più tardi. 

(*) Descriverò tra breve un processo che permetterà di ottenere facilmente, 
in modo meccanico, tale separazione. 
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il processo, lo modera favorevolmente, facendolo compire su più 
larga superf cie. Le analisi mostrano come, a differenza che con 
le piriti, lo zolfo bruci tutto in un solo piano; e con cariche di 
chilogrammi 60, ed anche di chilogrammi 90, nel forno Maletra 
dopo 4 ore di combustione non rimanevano più che 0,03 per cento 
di zolfo solubile in solfuro di carbonio ; ed in quello Herreshoff, 
nel quarto esterno del piano, in cui era caduta la polvere del mi- 
nerale, la combustione era già completa. Inoltre si osserverà come 
il lavoro manuale penoso di rastrello in un caso, e quello mecca: 
nico nell’aliro, in massima parte vengano risparmiati; sia perchè 
nei forni Maletra conviene lasciare a principio della combustione 
il minerale di zolfo ammucchiato; sia perchè ho trovato subito 
sufficiente introdurre il minerale al terzo piano, (contando dal. 
l'alto), e lasciare i primi due vuoti. Ciò anzitutto mi ha fatto evi- 
tare completamente il pericolo che parte di zolfo avesse potuto 
distillare inalterato, come capita talvolta nei forni a zolfo ; e l’eco- 
nomia di mano d’opera (o di energia meccanica) che n’é risultata, 
è stata grandissima : certamente della metà; ma adot'ando i nuovi 
forni che io descrivo, nei quali si troveranno assieme i migliori 
vantaggi che risultano da tutte queste osservazioni sperimentali, 
diventerà con sicurezza circa un terzo di quelli attuali a pirite. Le 
ceneri ancora calde, sottostanti al piano di combustione, riscaldano 
Varia che vi passa sopra prima d’arrivare a questo; e fanno sì 
che la corrente di gas ch’emana dal forno sia abbastanza calda 
perchè possa compire bene il lavoro di concentrazione e denitri- 
ficazione nella torre di Glover: ciò che difficilmente si ottieno 
coi forni a zolfo soltanto. 

Il minerale di zolfo quindi presenta tutti i vantaggi di facilità 
di combustione ed economia di mano d’opera dello zolfo; brucia 
però in modo più regolare; e non presenta poi l'unico inconve- 
veniente, che si possa rimproverare allo zolfo rispetto alle piriti, 
di non permettere il funzionamento, così utile nella pratica, della 
torre di Glover. 

3. Comportamento nei forni del carbonato di calcio conte- 
nuto nella ganga. — L'unica preoccupazione per l’impiego del mi- 
nerale di zolfo nelle fabbriche d’'acido solforico poteva essere 
data dalla presenza di questo sale, che costituisce la massima parte 
della ganga, come mostrano i miei dati d'analisi. È noto ch’esso, 
riscaldandolo, si decompone : 





CaCO, — Ca0+ CO,. 

L’ossido di caleio avrebbe potuto provocare la perdita di una 

certa quantità di zolfo: 

2CaO + 25 + 30, = 2CaSO, 
e l'anidride carbonica avrebbe potuto ostacolare forse la prepara- 
zione dell'acido solforico; quantunque questa credenza, già esistita, 
sia stata oramai dimostrata erronea ('). 

Io ho trovato che la decomposizione del calcare è limitatissima, 
perchè la temperatura dei forni non è molto alta. Difatti in quello 
Herreshoff, dove l’ho potuto misurare fuori della zona delle fiamme, 
ma nel medesimo piano, era di 450°, mentre il carbonato di calcio 
si decompone bene a cirea 700°. Neila zona delle fiamme i vapori 
di zolfo, che vanno distillando, prima di bruciare, formano at- 
torno al minerale uno strato coibente che ne impedisce un grande 
riscaldamento. 

Le perdite avute in zolfo nelle ceneri complessivamente sono 
state per cento soltanto di 0,77 nei forni Herreshoff ed 1,73 in 
quelli Maletra, La maggiore perdita subita in questi ultimi è 
evidentemente dovuta all’azione di riverbero, che avrei potuto evi- 
tare soltanto demolendo la seconda soglia del forno, ciò che non 
mi era permesso di fare per pochi giorni di esperienze senza ar- 
restare il lavoro della fabbrica, come mostrerò nella parte speri- 
mentale. Dei gas ch'emanarono dalla Torre «di Gay-Lussac dopo 
6 giorni di funzionamento di tutti i forni a minerale di zolfo, quando 
la corrente d'aria fu regolata, nessuna parte ne veniva assorbita 
dalla soluzione di potassa, come vedremo nel quadro relativo, ciò 
che ci dimostra l'assenza di quantità apprezzabile di CO, La de- 
composizione diventerà ancora minore 0 sparirà quasi del tutto con 
la disposizione che io ho dato ai forni che propongo, nei quali, oltre 
ad impedire l’azione di riverbero suddetta, faccio passare una cor- 
rente d’aria a temperatura ordinaria al di sotto del pavimento del 
piano in cui avviene la combustione. 

4, Comportamento del solfato di calcio nella ganga. — Ho 
constatato sia eon l'analisi qualitativa, che quantitativa, come si ve- 
drà, ch'esso per azione dello zolfo si riduce in solfuro : 


(*) Lunge; 1. c., 649, 
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CaSO, + 28 — CaS + 280, 


solfuro che poi, nelle soglie sottostanti alla seconda, ritorna ad 
ossidarsi in solfato. Però questa riduzione costituisce una ragione 
ancora di più per consigliare l'applicazione del minerale di zolfo 
alla preparazione dell'acido solforico. Perchè mentre nella prepa- 
razione dello zolfo libero, sia col metodo dei calcaroni che coi 
forni Gill, l'anidride solforosa, che si forma, viene perduta all'aria, 
e con essa lo zolfo che l’ha genera‘a, donde l’espressione volgare 
«il gesso mangia lo zolfo (')», nella preparazione dell'acilo solfo- 
rico è questo il prodotto di cui si ha bisogno. 

5. Grado di concentrazione dell’anidride solforosa e di pu- 
rezza della corrente. — Com'era d’aspettarsi, da quanto ho esposto 
nelle pagine precedenti, e come mostrano i dati d'analisi che ri- 
porterò più avanti, bruciando il minerale di zolfo si son ripetuti 
i medesimi vantaggi, che si conoscevano per lo zolfo rispetto alle 
piriti: è aumentata subito cioè la concentrazione dell’anidride sol- 
forosa nel rapporto circa di 1 :1,3, perchè anche in questo caso 
l'ossigeno dell’aria vien consumato esclusivamente dallo zolfo ; e la 
purezza della corrente è divenuta maggiore, perchè, come inostrano 
le analisi, il minerale di zol’o non contiene arsenico, nè altri ele- 
menti i cui ossidi o sali siano volatili; e lo zolfo che fonde nel 
primo istante e rimane in questo stato fisico nella massa finchè 
si consuma, agglutina un po’ la polvere, ed impedisce che si sollevi. 

Con questi due fatti interessanti vanno connessi tutti quei 
grandi e numerosi vantaggi che ne derivano alle fabbriche ap- 
punto dall’uso dello zolfo, invece delle piriti, giù esposti; cioè im- 
pianti meno voluminosi nel rapporto di circa 1,3 : 1, economia di 
loro manutenzione, durata più a lungo, purezza maggiore del- 
l'acido solforico che si ottiene. 

6. Perdita dì zolfo e rendimento. — Le perdite di zolfo sotto 
dovute esclusivamente alla piccola decomposizione del carbonato di 
calcio in ossido, ed alla successiva combinazione di questo con lo 
zolfo e l'ossigeno per dare solfato di calci); e possiamo consi- 


(1) Oltre che per questo processo di riduzione; che è quello che interes» 
sava rammentare nel caso nostro, il gesso fa consumare ancora altro zolfo 
come combustibile per l’evaporaztone delle due molecole d’acqua di cristalliz- 
zazione che contiene, 
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derare, per quanto ho detto sopra, che non superano 0,77 per cento 
del minerale usato, che equivale a 2,42 per cento di zolfo. 

Il rendimento perciò non può subire altre variazioni molto 
sensibili dal teorico, con nn regolare funzionamento delle camere, 
o dei forni di contatto, che soltanto proporzionalmente a questa 
piccola perdita. Mostrerò nella parte sperimentale che io ho otte- 
nuto tonnellate 1,36 d'acido solforico delle camere, invece della 
quantità teorica 1,50 calcolata per una tonnellata del minerale usato 
del tenore, come ho detto di 31,75 per cento di zolfo. 

Se avessi potuto subito eyitare nei forni Maletra usati, l’azione 
di riverbero quanto nei forni Herreshoff, avrei ottenuto propor- 
zionalmente tonn. 1,40 di acido. Siamo, come si vede, con valori 
molto vicini al teorico, anche senza tener conto della difficoltà 
grande di poter eseguire una rigorosa lettura di livello dell'acido 
formatosi nelle camere, e dello spostamento notevole nel ealcolo 
del rendimento che potrebbe avere anche un errore di osserva- 
zione di solo mezzo millimetro, rispetto ai mm. 19 che in tutto ne 
ho ottenuto, 

7. Ceneri. — Qualunque sia stato il forno da me impiegato, il 
residuo che ho ottenuto dalla combustione, anzichè un corpo morto, 
viene a costituire un prodotto utile. Come si vedrà dalle analisi 
che ne riporto nella parte sperimentale, contiene per cento sol- 
tanto tracce di solfuro di caleio, circa 3 d’ossido di calcio, 14,59 
di solfato di calcio e 73,29 di carbonato di calcio, oltre 8,41 di so- 
stanze non determinate. Ora un prodotto così fatto si può utiliz- 
zare in molti modi. Anzitutto si può impiegare come ghiaia nelle 
fabbriche, per gli stradali, per le strade ferrato, ghiaia che si 
vende a lire 2 a 4 il me. o come materiale di riempimento. Nei siti 
dove manca il calcare può essere impiegata utilmente per la pre- 
parazione della calee viva o di cementi artificiali per usi ordinari, 
nei quali cioè la, presenza di un escesso di solfato di calcio nel 
prodotto di origine non possa arrecare gravi inconvenienti, ovvero 
come concime calenreo e solforato. Altre applicazioni potranno es- 
sere suggerite da condizioni locali; e così, per citare un caso, al 
R. Polverificio sul Liri si sarebbe potuto utilizzare per ricavare 
dalle acque di lavaggio della nitrazione del cellulosio, e forse 
anche della glicerina, la quantità d'acido nitrico che contengono, 
ottenendo nn miscuglio di nitrato e solfato di caleio, prezioso 
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concime chimico. Finalmente dove in gran parte a nulla potrebbe 
servire sarà permesso buttarlo nei corsi d’acqua, risparmiando così 
quei grandi spazi di terreno, che, come ho detto, occupano le ceneri 
di piriti. Inoltre nelle ceneri del minerale di zolfo non è avve- 
nuta fissazione d’ossigeno, mentre ciò si ha nelle ceneri di piriti; 
quindi il peso di trasporto di esse resta relativamente minore e 
di molto se il minerale è molto ricco di zolfo. 

8. Prezzo di vendita. — Affinchè la nuova industria, che io 
propongo, possa entrare nella pratica è necessario indicare quale 
dovrebbe essere il prezzo di vendita dell’unità di zolfo per ton- 
nellata del minerale di Sicilia rispetto a quello delle piriti, che 
dovrebbe riuscire conveniente per i consumatori e rimunerativo 
per i produttori. 

Dall’esposizione critica e dalle prove sperimentali che ho addotte 
credo d’essere autorizzato a ritenere che, per tutti i vantaggi tecnici 
e le economie che apporta il minerale di zolfo rispetto alle piriti 
nella preparazione dell’acido solforico con tu:ti e due i metodi in 
uso, gli industriali, di qualunque nazione o sito ('), troverebbero 
maggiore convenienza ad impiegare il minerale zolfo, pagandone 
nelle opportune condizioni l’unità per tonnellata una volta e mezzo 
quella delle piriti. 

Tale prezzo sarebbe rimunerativo per i produttori di quel mi- 
nerale non meno di quello attuale dello zolfo libero. Difatti il prezzo 
odierno dell'unità di zolfo per tonnellata delle piri' i nei porti ita- 
liani ho detto che è lire 0,50 a 0,55. Assumendo il valore inferiore 
lire 0,50, quello dell’unità del minerale di Sicilia, secondo la mia 
proposta, sarebbe lire 0,75 per tonnellata; ed un minerale che, 
come duello da me preso in esame, ne contenesse 32 per cento si 
venderebbe nei porti italiani 0,75 x 82 — L. 24 per tonnellata. E 





sia Genova, per esempio, questo porto. Da Catania a Genova la 
Navigazione generale, da notizie direttamente assunte, anche yer 
piccole partite e per le balate di zolfo, piglia il nolo di lire 7,20 
per tonnellata. È evidente che spedendo il minerale alla rinfusa 
— ciò che fa utilizzare molti spazi inerti, che restano in quel caso 
e di cui pure si tien conto — e su veliero, quel nolo non supe- 


(*) Non sarà forse inutile dire che tale convenienza cesserà certamente 
se la miniera di pirite è attigua o vicina alla fabbrica d’acido solforico, 
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rerebbe lire 5 per tonnellata. Quindi nei porti siciliani il prezzò 
di vendita sarebbe lire 19. 

Ho mostrato avanti che le distanze ferroviarie da quei porti 
alle miniere non superano mai km. 100, e per più della metà km. 
50. Adottiamo la distanza di km. 75 per potere comprendere nel 
nostro ragionamento il massimo numero di miniere; e per il tra- 
sporto ferroviario non la cifra attuale di lire 4,068 a tonnellata, 
in uso per la Sicilia; ma, per misura d'equità, che verrà certa- 
mente da tutti riconosciuta, trattandosi di prodotti ugualmente 
ricchi, l'altra di lire 3,42 ('), che si concede attualmente per le 
piriti, sempre calcolata per la distanza di km. 75; ed inoltre per 
spese di carico e scarico lire 1, cioè lire 7,32 in tutto: alla sta- 
zione ferroviaria più vicina alla miniera, dentro quei km. 75, il 
minerale si venderebbe per lo meno a 19 — 4,32 — 14,63. Ma il 
prezzo attuale di vendita del minerale nei piani delle miniere, ri- 
cavato dividendo quello totale dello zolfo prodotto per le tonnel- 
late di minerale che l'hanno fornito, nel 1905 risulta di lire 11,39, 
e nel 1906 di lire 11,27, in media di lire 11,33 (*); dunque affin- 
chè per l’esercente della miniera potesse risultare ugualmente 
rimunerativo il vendere, ai prezzi attuali, per le sue applicazioni 
di oggi, lo zolfo fuso, ovvero il minerale di zolfo, quale si estrae, 
per impiegarlo direttamente alla preparazione dell'acido solforico, 
la differenza di 14,69 — 11,33 — L. 3,86 dovrebbe bastare a pagare 
tutte le altre spese, compresa quella più grave del trasporto del 
minerale dai piani della miniera alla stazione ferroviaria più vicina. 

Ora se si pensa che aleune miniere interessanti, sia per quan- 
tità di produzione ehe per ricchezza di contenuto di zolfo, come 
quelle di Campofranco, si trovano attigue alla stazione ferroviaria, 
queste lire 3,36 residuali (*) per tonnellata di minerale sarebbero 

(') Senza dire che con un po’ di buona volontà si potrebbe chiedere anche 
di meno, come si riscontra in aleune tariffe eccezionali (1006) per il carbone, 
che sì fa pagare n lire 2,183 per tonnellata e la distanza sempre calcolata 
per km. 7. Un prezzo eccezionale, per lo meno di partenza dalla Sicilia, sa- 
rebbe in tal caso giustificato anche dalla grande importanza dell'industria, che 
metterebbe in movimento qualche milione di tonnllatee. E' noto poi che lo 
zolfo in pani, essendo minerale più ricco, paga circa un terzo in più del mi- 
nerale di zolfo nei trasporti ferroviari; ed in quelli marittimi sì può consi- 
derare in cifra rotonda una differenza quasi uguale. 

(*) Rivista del servizio minerario del 1905, p. XIX e del 1906, p, XXIII. 

(*) E' evidente che con minerale più ricco di xolfo si hanno condizioni 
sempre più vantaggiose, poichè il prezzo delta tonnellata, a lire 0,75 per 
unità, vorrebbe nnmentato di lire 3 per ogni 4 unità di zolfo, I minerali più 


rock permetteranno di far la concorrenza vile piriti anche nel caso che si 
abbassasse notevolmente il prezzo della loro unità di zolfo, 





467 


pid che sufficienti non solo a pagare quelle spese, ma a far rag- 
giungere subito lo scopo che mi ha mosso in questo lavoro; che 
non è certamente quello di far vendere tutta la produzione mine- 
raria solfifera di Sicilia come tale; ma di aprire ad una buona 
parte di essa una grande via di consumo non accessibile per ora 
alla Compagnia americana, in modo da poter mettere in commercio, 
‘ sotto nuova forma, una quantità di zolfo presso a poco equiva- 
lente a quella che prima si esportava in America. Cesserebbe così 
la pletora di produzione e lo stato di marasmo che ne deriva, e 
ritornerebbe il benessere fra quelle laboriose popolazioni. 

A raggiungere lo scopo basterebbe che ogni anno un milione 
circa di tonnellate @ minerale di zolfo, cioè poco più di un quarto (') 
della produzione attuale, potesse aver collocamento per la fabbri- 
cazione dell’acido solforico, conquistando soltanto un quarto del 
mercato mondiale, tenuto per ora dalle piriti (*). 

Che se poi il minerale di zolfo. entrato in commercio, dovesse 
trovare successo maggiore in questa applicazione per l’acido sol- 
forico, e nuove vie, già prevedibili, in altre analoghe, i proprie- 
tari di miniere lontane dalla stazione ferroviaria non avrebbero 
che a prolungare le gallerie di carreggio, già esistenti nelle loro 
miniere, sino ad uscire nella valle, come ho accennato avanti, per 
trainare quivi il minerale, anzichè sollevarlo alla bocca del pozzo; 
e completare il trasporto con rami consorzia'i ferroviari, ai quali 
non verrebbe certamente negata la sovvenzione chilometrica solita 
che dà il Governo per facilitarne la diffusione. Si avrebbe così 
anche un’economia sul costo di produzione del minerale, che unita 
alle lire 3,36 residuali suddette o alle cifre equipollenti per i mi- 
nerali più ricchi, metterebbero tutte le miniere in condizione di 
avviare pure in questo senso l’utilizzazione del loro prodotto. 


IV. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Le esperienze furono eseguite in due fabbriche diverse: le 
prime, col forno Maletra-e le camere di piombo, presso il R. Pol- 


(1) Nel 1905 la produzione di minerale fu di tonn. 3.760,534, e nel 1906 scese 
a tenn. 3.273.901 (Rassegna del servizio minerario, |. c.). l l 

(*) Ho detto avanti che la produzione mondiale annuale dell’acido solforico 
monnidrato si calcola poco più di 4 miRoni di tonnellate; e per produrre una 
tonnellata di quest’acido monoidrato occorre, in cifra rotonda, pure tonn. 1 di 
minerale di zolfo, contenente 11 32 per cento di zolfo. 
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Zolfo. — Lo determinai versando una certa quantità di pol- 
vere, pesata per differenza, den!ro un cartoccio di carta da filtro 
contenuto in un Soxhlet, e facendo bollire a ricadere con solfuro 
di carbonio anidro e distillato per quattro ore. Dopo quel tempo 
il solvente scendeva del tutto incoloro. Scacciato il solvente a ba- 
gno maria, riscaldai il residuo in stufa a 100 gradi per eliminarne 
le ultime tracce. Osservai allora che difficilmente si arriva ad ot- 
tenere peso costante e la sparizione quasi assoluta dell’odore del 
solfuro di carbonio, anche dopo parecchie ore di riscaldamento 
a 100°; tuttavia per gli usi tecnici dopo due ore di riscaldamento 
a 100° la eliminazione del solfuro di carbunio si può ritenere com- 
pleta ; perchè le perdite ulteriori diventano poi trascurabili, come 
mostrerò più sotto coi dati di analisi. 

L’estrazione con etere, ovvero con tetraclorometane, che volli 
tentare pure, riesce troppo lenta, ed occorrerebbero parecchi giorni 
affinchè potesse essere completa. 

Il mio bravo assistente prof. dot’. E. Mameli, al quale diedi 
subito l’incarico di studiare più accuratamente l’estrazione con sol- 
furo di carbonio di quello che non abbia potuto fare io in Fab- 
brica, per il poco tempo di cui potei disporre, mi ha comunicato 
d’essere riuscito ad oftener peso costante del residuo riscaldan- 
dolo nella stufa, dopo scacciato il solvente, sino ad incipiente fusione 
dello zolfo agli orli della massa (110-112°), lasciando pui abbas- 
sare lentamente la temperatura e conservandola per circa un'ora 
a 100°. 

Ecco i risultati delle analisi da me eseguite : 


Minerale Zolto 
impiegato — estratto 
1°campione. . . . . . . . 29,1429 6,9419 
2"campione. . . . . . . ~ 16,7108 5,4652 
3° campione. . . . . 0... 24,2026 7,9114 
Trovato per cento : 
I II Ill Media 


Zolfo . . . 3000 () 32,70 @) 3256 31,75 


(*) Dopo 6 ore di riscaldamento a 100° non si aveva ancora peso costante ; 
ma dalla pesata eseguita dopo due ore a 100° risultava per cento S_30,05. 

(3) Dopod ore di riscaldamento a 100°, e non si aveva peso costante; ma 
dopo le prime due ore st era avuto già 32,70 per cento, 
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riscaldare, prendendo le dovute cau‘ele ad evitare le perdite. Con 
acido solforico, e peggio ancora con acido nitrico, anche molto di- 
luiti, una parte cello zolfo libero si ossida in anidride solforosa. 

Minerale = Perdita 

polverizzato «di CO, 

1° campione. . . . . . 3,0947 1,0447 

Id. - 2 6 « + + 56,0439 1,3139 

2° campione ..... . 38,9542 0,9732 

3° campione ... .. . 6,4372 1,6013 

Trovato per cento: 
[ Il III Media 


CO, .... | eee | 35,59 33,57 33,92 34,36 


Riepilogando, il minerale conteneva per cento: 


ir) OY £7) 





Ca . 23,40 
CO, . 34,36 
SO,. .... . 2,15 
Non determinato . 8,34 

100,00 


Considerando tutto SO, combinata con Ca, e che il gesso vi 
esiste cristallizzato e contiene perciò 2II,0, si ha per cento: 


So... kk ke 81,75 
CaSO,2H,0 () i...» 3,86 
CaCO,. . . . . - 6 2 © ee ~~ 56,15 
CO, residuale. ......... 0,71 
Nondeterminato. ........ 7,53 


100,00 


B) Esperienze al R. Polverificio militare sul Liri con forno 
Maletra e camere di piombo. — Vi funzionava un sistema di otto 


(1) Calcolato per CaSO, sarebbe 3,05, e quindi le 2 mol. di H,O portano 
un aumento per cento di 0,81. Il calcio rimasto 22,50 l’ho combinato tutto con 
la quantità equivalente di CO, e si ebbe il piccolo residuo di 0,71, il quale, 
oltre che alle differenze d’analisi nei limiti d’errore sperimentali, si può at- 
tribuire alla piccola quantità di magnesia cugtenuta nel minerale, 


473 


tubo ritorna avanti per entrare nella torre Gay-Lussac e nel ca- 
mino. Un apparecchio d’Orsat per cc. 100, collocato in corrispon- 
denza delle due torri, con le relative prese di gas, permette in 
pochi minuti l’analisi dei gas ch’emanano dai forni e dalla torre 
Gay-Lussac; una razionale distribuzione di prese di gas con cam- 
pane di vetro o di acido, con relativi densimetri e termometri, 
permette di sorvegliare ad ogni istante e senza fatica l’andamento 
del processo in tutte le sue parti. 

Sono preposti a questo, come ad altri servizi, il chiar.mo ca- 
pitano d’artiglieria Luigi Ansaldi, l’egregio capotecnico Michele 
Buonomo ed il capo operaio Buzzi, e vi attende più immediata- 
mente l'esperto capo operaio Lingua; ed io non saprei come me- 
glio esprimere l'ammirazione che mi ha destato l’opera intelligente 
e scrupolosa di tutti loro, ed il funzionamento regolare, che con- 
sigliando i nostri industriali, i quali hanno da costruire delle fab- 
briche d’acido solforico con camere di piombo, di mandare il loro 
capo tecnico a visitare quella sul Liri per formarsi un concetto 
esatto di quale grado di pulitezza e precisione sono suscettibili 
quelle fabbriche, che altrove si trovano spesso luride e disagiate 
per gli operai. 

Incominciai le mie esperienze il 28 agosto u.s. alle ore 9, nel 
forno n. 5, dopo aver fatto frantumare a mano (in mancanza di 
frantoi meccanici, perchè ivi viene ritirata la pirite già in polvere) 
in pezzi della grossezza del brecciame di strada. Spostate al solito 
le piriti da un piano all’altro, lasciando il superiore libero, aveva 
preparato nei caricatori kg. 90 di minerale di zolfo, allo scopo di 
continuare a far funzionare le camere con una quantità d’anidride 
solforosa presso a poco uguale a quella dei giorni precedenti in 
cul s’erano caricati k<.60 di pirite a 47-48 per cento di zolfo ogni 
tre quarti d'ora, tenendo conto perciò che il minerale ch'io impie- 
gava conteneva circa due terzi di zolfo delle piriti. Ma avendo os- 
servato che appena introdotta parte di questa carica si sollevarono 
fiamme alquanto alte, che s’incanalavano nella conduttura, ad evi- 
tare il pericolo della distillazione d’una certa quantità di zolfo non 
bruciato, ne trascurai una parte, che, ripesata, era di kg. 20; e 
feci lasciare il minerale introdotto ammucchiato, contrariamonte 
a quanto è necessario nelle piriti. Le fiamme si conservarono alte 


per circa 2 ore, poi bastò distendere un po’ il minerale affinchè 
Anno. XXXVIII — Parte I 31 
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si riattivassero; ma dopo 4 ore la combustione era cessata, il 
forno era divenuto scuro ed il residuo conteneva soltanto ancora 
0,03 per cento di zolfo solubile in solfuro di carbonio. Lo feci 
quindi passare nel piano sottostante, dopo compiti i soliti sposta- 
menti delle piriti che vi si trovavano, e misi nel primo una nuova 
carica di kg. 70, la quale si comportò come la preselente, e così 
tutte le altre che si succedettero ogni 4 ore con le solite norme 
di spostamento. Quando, dopo 24 ore, tutte le piriti erano state 
eliminate ed una nuova carica era stata introdotta, si osservarono 
soltanto fiamme e color rosso nel primo piano, un rosso appena 
incipiente nel secondo e scuro in tutti gli altri, Per quel giorno 
gli altri 7 forni continuarono ad essere alimentati a pirite con la 
solita carica di kg, 60 ogni tre quarti d'ora. 

Frattanto però in tutti i forni allo sportello del 3° piano (a 
partire dall'alto), a luce a metà, ne aveva fatto sostituire un altro 
a luce intera, come si trovava nel 1° piano; ed il giorno 29 alle 
ore 9, dopo eseguiti nel forno n. 5 i soliti spostamenti dei residui, 
lasciai del tutto vuoti il 1° e 2° piano ed incominciai a caricare il 
forno soltanto dal 3°, 

Osservai allora, ciò che aveva preveduto e mi aveva spinto a 
questa semplificazione, che le fiamme del 3° piano passarono nel 
2° ed arrivarono a lambire perfino il 1°, senza però occuparlo. 
Così ogni pericolo di perdita di zolfo veniva evitato, quei due 
primi piani inoltre restavano a far depositare la polvere che la 
corrente trascinava, mentre gli altri sottostanti al terzo compivano 
quasi esclusivamente la funzione di riscaldare l'aria prima che ar- 
rivasse a questo. Allo stesso modo continuai a caricare successi- 
vamente tutti gli altri forni, uno ogni tre quarti d'ora sino a so- 
stituire le piriti. Dal giorno 30 al 2 settembre feci far delle cariche 
di kg. 60 ogni mezz’ora, per ritornare al concetto di prima di 
usare una quantità di zolfo corrispondente a quella che si consu- 
mava con le piriti; e finalmente dal giorno 2 al 3 volli provare 
anche una carica maggiore di kg. 90 ogni mezz'ora, col solito av- 
vicendamento, Lo zolfo bruciò tutto a 3° piano ed i forni funzio- 
narono sempre ottimamente con una mano d’opera ridotta a meno 
della metà ed una temperatura molto più mite dei forni, che ne rende 
molto meno penoso il lavoro. Il giorno 3 aveva già osservato ab- 
bastanza e ritornai a sostituire le piriti in tutti i forni a partire 
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dal 1° piano, al solito, mescolandole con un po’ di minerale di 


zolfo, per facilitarne l’accensi)ne, ciò che avvenne subito e senza 
inconvenienti. 


Ecco i risultati quantitativi delle analisi e di tutte le osserva- 
zioni fatte: 


1. Cariche di minerale di zolfo nei forni Maletra: 


28 agosto 1907 N. 6 a Kg. 70 Kg. 420 


29 » » » 36 » » » 2.520) 
30.» » >» 4 >» » » 280 
30. > » » 44 » 60 » 2.640 
31 » » » 48 » » » 2.880 
1° settembre » » 48 » » » 2.880 
2 > » » 7 » >» > 120 
2 » » » 41 » gO » 3.690 
3 » » » 20 » » » 1.800 


Totale . . . Kg. 17.530 


2. Temperatura dell’acido che usciva dalla Glover nei giorni 
successivi dal 28 agosto al 3 settembre: 


92°, 92°, 94°, 91°, 102°, 98° (1). 


(1) Nei giorni precedenti alle mie esperienze aveva oscillato sempre tra 
90-929, con funzionamento del tutto regolare della torre di Glover, 
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3. Contenuto di SO, (') e O, net gas provenienti dai forni c 
di quelli che uscivano dalla Torre di Gay-Lussac : 











Forni (*) Gay-Lussac 
DATA 

SO, 0, SO, | 0, 
27 agosto 1907 .... / 5,2 11,6 | 0 5,2 
28» >» .. .| 5,8 124° 0 8,0 
29 » » (ore 9). . | 5,8 12,0 | 0 6,4 
29 > >» (ore 16). .| 7,0 | 108 0 8,0 
30 > > 8,8 | 10,2 0 6,6 
31 >» » (ore 9). .| 72 ° 124 | 1 40 
31 » » (ore 12). .| 7,2 | 18 | 08 8,2 
31 » » (ore 18). - 7,8 11,4. 0,7 8,2 
1 settembre » (ore 9). . 6,4 13,0 0,8 8,0 
1 > » (ore 12). .| 44 154 | 0 14,8 
1 > » (ore 18). . 4,4 15,4 0 14,8 
9 » » (ore 9). . 4,8 | 148 !' 0 14,2 
2 |» » (ore 18). .| 64 , 136 0 13,2 
3 |» » .... et 80 | 116 0 7,2 
4 > > (ore 9). | 48 | 14,0 0 11,0 
4 > » (ore 18). .| 9,2 13,4 0 10,8 

| 


() Tutto il volume di gas assorbito dalla potassa venne considerato come 
SO, ma la determinazione diretta di questa con VPiodio non fu eseguita. 

(°) Non arrecheranno meraviglia le oscillazioni che si ebbero nel contenuto 
di 0, e di SQ, il 1° settembre, quando si saprà che dal giorno 30, in poi, in 
tutte le ore del pomeriggio si ebbero grandi rovesci di pioggia, che, raffred- 
dando il camino, turbarono il tiraggio, e che concorse a ciò pure un guasto 
sopraggiunto nell’unica caldaia a vapore, il cui forno era connesso al camino 
medesimo. Inoltre la percentuale molto elevata di SO,, che si ebbe il giorno 30, 
e la presenza di 1 °/, di SO, nella corrente che emanava dalla torre di Gay- 
Lussac il giorno 81, ci indusse ad aumentare la quantità d’aria, aumento che 
riusci superiore al nostro desiderio; ma che valse tuttavia a farci ottenere 
subito quanto ci interessava, la sparizione cioè di SO, dai gas della torre di 
Gay-Lussac. Raggiunto questo scopo, e in modo definitivo, riuscimmo, senza 
difficoltà il giorno dopo (il 2) a regolare la quantità di aria innalzando il 
contenuto di SO,; contenuto che il giorno 3, ultimo di mie esperienze, in re- 
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4. Analisi dell’acido soltorico prodotto in relazione con quello 
dei giorni precedenti. 


-_— —_— 





— —r———— oc 


Acido della Camera Acido della torre Acido della torre 


























di Glover di Gay-Lussac 
DATA [Den] No Den- | v.03 |\ Den- | N,0 
sità of, 3 INO, 9/0 nità o NO, °/j sità i of, 3 INO4°%, 

— Bt FEC la lec] 
19 agosto. . | 1,568} — | tracce 1,718 — | tracce] 1,710}; 0,54) — 
22». . | 4566) -- | — | 4,724] — | ia. 11,717] 0,48| — 
28». . | 1565] — | — |[1,734| — | ia. | 1,726] 041] — 
29 » . . | 1,558] — — | 1,785; — id. | 1,729) C37| — 
30 » . . | 1,562) — — |1,721| — — | 1,725) 0,47), — 
3 » . . | 1,550] — | tracce] 1,721] — 0,08 | 1,720; 0,27; — 
1 settombre | 1,563; — id. | 1,717] — 0,03 | 1,713| 0,48; — 
2 >» . . | 1,856) — id. | 1,720| — |traccc] 1,719| 039; — 
3 >» . . | 1,554) — id. | 1,712); — 0,0. | 1,712] 0,47] — 


La determinazione di N,0, fu fatta con soluzione titolata di 
permanganato di potassio e quella di NO, col nitrometro di Lunge. 

6. Acido solforico prodotto e rendimento. — Ho tenuto conto 
della produzione avuta dal giorno 30 agosto (ore 9) al 2 settembre 
(ore 9), in cui si fecero cariche di kg. 60 ogni mezz'ora; e di quella 
delle 24 ore successive con cariche di kg. 90 ogni mezz'ora in cui si 
consumarono perciò in tutto kg. 12.790 dì minerale. Il livello del- 
l'acido nella camera sali di mm. 19, corrispondenti a litri 9481, i 
quali alla densità 1.554, constatata l’ultimo giorno, corrispondono a 
kg. 14.733. Si ottennero inoltre in quei giorni nella Glover circa 
kg. 2400 d’acido, corrispondenti a kg. 2644 d’acido delle camere, 
di cui si ebbero perciò complessivamente kg. 17.377. Ogni ton- 
nellata di minerale produsse perciò tonnellata 1.36 d’acido delle 
camere, invece di tonn. 1,50, quantità teorica calcolata per la per- 
centuale 31,75 di zolfo contenuto nel minerale. Se si tien conto dei 


golare funzionamento è salito di nuovo ad 8. E' interessante poi osservare 
come appena si ritornò, il giorno 4, al regime a pirite, la quantità di SO,, 
senz'altro cambiamento nella quantità d’aria introdotta, sia discesa a 6,2, come 
l'avevo trovata andando in fabbrica, Della piccola differenza che c’è tra la 
somma dei volumi di SO, + OU, e l’ossigeno contenuto nell’aria ritornerò ad 
occuparmi sperimentalmente in altra occasione, 





| 
| 
i 
| 
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limiti di errore d'osservazione in analisi di tal natura si può as- 
serire che il rendimento si avvicini molto alla quantità teorica. 
6. Composizioni delle ceneri del 2° piano ('). — Furono rac- 
colte appena spostate dal 1° piano dopo 4 ore di combustione, e 
conservate tosto in boccetta a smeriglio. Le determinazioni furono 
eseguite seguendo i metodi accennati a proposito dell'analisi del 
minerale. Le ceneri furono finamente polverizzate. 
1° Zolfo libero: gr. 42,5400 di ceneri fornirono con solfuro 
di carbonio gr. 0,0143 di zolfo. Trovato "/, S 0,033 (*), 
2° Acido solforico e calcio: gr. 3,5100 di ceneri fornirono 
gr. 0,7800 di BaSO, e gr. 3,4521 di CaCO,. Trovato °/, SO, 9,14; 
Ca 39,34. 
3° Acido carbonico: gr. 3,8839 di ceneri perdettero a sposta- 
mento gr. 1,3553 di CO, 4 H,S. Togliendovi H,S, trov. °/, CO, 45,68, 
4° Acido solfidrico : fu determinato spostandolo con gli acidi 
e con corrente d’aria e titolando nell’aequa in cui venne raccolto 
con soluzione “/,, di iodio (Dott. De Righi). Trovato "/, solfo io- 
nico 1,30 e 1,31. 
Riassumendo, queste ceneri contenevano per cento parti : 
OR ata ciare are IO 
7 ph) a TAN TIE en cit RE 
dt I FP Pres eae 
Ses revue wa we wiht Clas ick +, 
Oe A fu as Cee è - 


e combinando $ (ionico), SO, e CO, con Ca ed il residuo di Ca 
con ossigeno sì ricava: 

ie a il TT UT APE dat" GI 

GE abe siii i pertanto da N 

Cees e I a A lauds bo hk ah 4d) Lee 

uy Od Ae Pilea al AR ili Ti Mies is | 


ae a a ee Gk ene a SSA 
Non determinati, ..... 4... 9,48 
100,00 


(1) Chiamo primo il piano effettivamente 8° del forno, dove si è introdotto il 
ininerale, come ho detto avanti. 

(*) Questa determinazione fu eseguita con la cenere proveniente dalla carica 
con kg. 60: un'altra con la carica di kg, 90 ogni mexz’ora mi diede di tolfo l- 
boro Vs 0,06, 
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7. Composizione delle ceneri esaurite. — Chiamo esaurite quelle 
estratte dal piano inferiore. Anch’esse, ancora calde, furono con- 
servate in boceetta a turacciolo a smeriglio e ben polverizzate prima 
d’analizzarle. 
1° Zolfo libero: nulla. 
2° Acido solforico e calcio: gr. 3,5632 di cenere diedero 
gr. 0,8965 di BaSO, e gr. 3,2256 di CaCO,. Trovato °/, SO, 10,35, 
Ca 36,21. 
3° Acido carbonico: gr. 4,7632 di ceneri perdettero a sposta- 
mento gr. 1,5418 di CO, e H,S. Togliendovi H,S, trov. "/, CO, 43,92. 
4° Acido solfidrico : determinato come sopra, trovato °/, S ,io- 
nico) 0,15. 
Riassumendo quindi queste ceneri contenevano per cento parti: 


Solfo libero . . . ....... tracce 
SO,. 2. 6 ee ew ew we ew 10,935 
CO,. 2. 1 6 ew ew ew ew ww ww 4,92 
S(ionico). . . .., .... ss. 0,15 
Ca... 2. 2. 2 we ew ew + 36,21 


e combinando S ionico, SO, e CO, con Ca, e la quantità residuale 
di questo con ossigeno, si ha per cento: 


CaS. 1 ww wwe we ee ew ww) OBE 
CaSO,. 2... ee ee 14,59 
CaCO, 2 2 6 1 we ee ww 73,29 
CaO. 2. 2. 1 6 ew ew ew ww kw) BD 
Non determinati . . ...... . = 8 


100,00 

Per cottoscer: quale perdita di zolfo avviene nelle ceneri, cal- 
toliamo anzitutto la piccola quantità 0,36 di CaS, che rimane inal- 
terato, come CaSO,, e si ha 0,68 per cento, che unito all'altra per- 
centuale, danno CaSO, per cento 15,27. 

Ma tenendo conto della perdita di peso nella combustione di 
91,75 per cento di zolfo subita dal minerale (ammesso, per sempli- 
cità di calcolo, ch’esso sia sparito completamente, mentre come 
vedremo subito una piccola parte rimane ossidato in SO,) rife- 
rendo questa quantità di solfato di calcio a 100 p. di minerale, di- 
venta 10,42, di cui nel minerale ne preesisteva 3,05 per cento; si 
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Sopraintendeva più direttamente alla fabbricazione dell'acido 
solforieo l’egregio dott. Galiari Alessandro, molto sollecito nel far 
mettere in opera tutto quanto era necessario. 

Il minerale, come per la pirite, veniva frantumato, per mezzo 
di frantoio meccanico, in pezzi della grossezza circa d’un pisello. 
Appena dall’imbuto cadeva nella prima soglia del forno, già in 
funzione con pirite, lo zolfo si accendeva e continuava a bruciare 
per l’estensione di tre quarti circa del piano, con fiamme alquanto 
alte, azzurre, ma colorate in rosso arancio calcio in vicinanza dei 
pettini, per quel po’ di polvere che questi sollevano nel loro pas- 
saggio. Nel quarto esterno del piano non si osservavano affatto 
fiamme e si poteva dire la combustione cessata del tutto. Un ter- 
mometro immerso in quella regione, a em. 30 circa dal foro esi- 
stente nella parete, da cui l'aveva introdotto, evitando poi l’accesso 
dell’aria da quella parie per mezzo d’un tappo d’amianto, segnò 
dopo due giorni di funzionamento del forno esclusivamente col 
minerale di zolfo la temperatura di 455°, e si abbassò ancora sol- 
tanto di poco, sino a 440°, dopo 5 giorni, e la zona di co ubustione 
mostrò una certa tendenza a restringersi ancora verso l’albero. 
Quando tutte le piriti furono spostate si ebbe colore oscuro in 
tutti i piani sottostanti al primo, soltanto a secondo piano si os- 
servava la caduta di tratto in tratto di qualche gocciolina di zolfo 
fuso attraverso qualche fenditura che si trovava nel pavimento 
del piano superiore, e la temperatura in esso, determinata come 
nel primo, oscillò nei giorni successivi fra 260°-270°; al terzo piano 
attorno all’asse si osservavano delle fiamme azzurre di zolfo per 
un po’ di polvere di minerale che vi arriva direttamente dall’im- 
byto, senza fermarsi al primo piano; nel resto del campo buio e 
la temperatura oscillò tra i 165°-210°; a 4° piano buio completo e 
temperatura 68°-80°; al 5° lo stesso, e temperatura 28-59°. 


r’altro con solfuro di carbonio, ma non si asportò alcuna traccia di zolfo. Non 
cercai se ve ne fosse della varietà insolubile, 

Mentre si eseguivano questi tentativi per trovare il modo migliore che mi 
avesse permesso di raggiungere uno scopo e l’altro, il minerale di zolfo venne 
meno. Ma non me ne preoccupai molto, perchè sperava di poter completare queste 
ricerche nell’esperienza in grande che si sarebbe eseguita in quella fabbrica tra 
poco tempo, esperienza che, per cause diverse, non si è poi potuta pill” eseguire 
finora, 





489 

Da tutto quanto ho detto risulta evidente che anche nel fornd 
Herreshoff si può introdurre la modificazione da me apportata in 
quello Maletra, di fare entrare cioè la polvere del minerale al 3° 
ed anche al 4° piano, anzichè al 1", lasciando i piani soprastanti 
vuoti e senza pettini per farvi completare anche in questo caso la 
combustione dello zolfo e depositare quel po' di pulviscolo che 
può essere trascinato, A tale scopo però avrei dovuto fare allun- 
gare la coda dell’imbuto sino ad uno di quei piani, perforando i 
piani soprastanti, e ciò avrebbe richiesto, tra le altre cose, la 
perdita di alquanti giorni di tempo, di cui io non poteva disporre ; 
mi sono astenuto quindi di farlo, 

Così modificando il forno ne sarebbe risultato però certamente 
non solo l'economia d'energia prevedibile, ma l'attitudine del forno 
a far bruciare nella stessa unità di tempo una quantità maggiore 
di prodotto che con le piriti; attitudine questa che si è manife- 
stata anche lavorando nelle condizioni trovate è messe in opera. 
Difatti, impiegando polvere di pirite, in quei forni non si è riu- 
scito mai a muoverne più di tonn. 2,5 a 2,6 al giorno; invece di 
minerale di zolfo senza aleuna difficoltà se ne consumò ogni giorno 
tonn. 3. Si capisce come ciò sia avvenuto per due cruse diverse > 
la prima è che il minerale di zolfo ha minore densità della pirite 
(di circa la metà), quindi a massa uguale, restando in esso più 
immersi i denti dei pettini, il momento di resistenza che offre al 
loro movimento è minore, L'altra ehe con la combustione il peso 
del nostro minerale fin dal primo piano si riduce di tutto il peso 
dello zolfo che contiene, mentre nelle piriti anche alla loro uscita 
dal piano è diminuito di questo peso meno l'ossigeno fissatosi sul 
ferro, ‘ 

Modificando gli attuali forni Herreshoff nel modo ehe ho in- 
dicato, ne avverrebbe quindi che si potrebbe ottenere la stessa 
produzione d’anidride solforosa, impiegando forse appena la metà 
dei forni che sono necessari ora per la pirite. L'osservazione fatta 
coi forni Maletra nel futizionamento con minerale di zolfo intorno 
all'aumento della concentrazione dell'anidride solforosa nei gas 
emananti dal forno ha avuto anche in qneste condizioni piena e 
migliore conferma : sali subito e si mantenne quasi del tutto co- 
stantemente, a circa 9 per cento. 

La perdita di zolfo nella combustione fu ancora minore che 
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coi forni Maletra, come m'ha mostrato l’analisi delle ceneri esau- 
rite, le quali, coi metodi descritti precedentemente, su cento parti 
contenevano : 


S (libero) . . . . 1... « ws +. 0,078 
SO, . ... «2. 2 «© © 3,60 
S (ionico) . . ......... 0,877 
CO, . . 0.0.6 48,04 
Ca. 2. 1. 2 ew ew ew ww ew 34,78 
Non determinati. . ...... . 12,68 


100,00 
e combinando tutto S ionico, SO, e CO, con Ca, questo riesce 
tutto impiegato, lasciando soltanto un residuo trascurabile di 0,12, 
e quindi la composizione delle ceneri risulta: 


S (libero) . . ......... 0,07 
Caso... 1,97 
CaSO, . .... . ..e.... 5,40 
CaCO, .. 2. 2 6 ew ew ew we ee) 80,06 
Non determinato . ....... 12,80 


100,00 
Calcolando la perdita totale in zolfo, seguendo il ragiona- 
meoto svolto avanti, si ha ch’essa è stata come solfuro e solfato 
di 0,70 di S °/,; e unendovi il 0,07 di zolfo rimasto non bruciato, 
complessivamente è stata di 0,77 °/, di zolfo. 


V. 


NUOVI FORNI A GOVERNO MANUALE O MECCANICO 
PER LA COMBUSTIONE DEL MINERALE DI ZOLFO. 


Alle innovazioni che l’esperienza mi ha suggerito d'introdurre 
subito nei forni a diversi ripiani, da me usati, ho voluto dare 
una forma definitiva, pratica e stabile. 

Essa doveva permettere una maggiore carica di minerale per 
ogni forno, assieme al minore consumo possibile di lavoro, ma- 
nuale o meccanico ; e doveva inoltre far evitare l'unico pericolo 
che è risultato sperimentalmente nell’impiego del minerale di zolfo 
per la produzione della corrente d’anidride solforosa in genere, a 
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Anche qui si fa arrivare il minerale al terzo piano, per mezzo 
d’un imbuto, la cui conduttura è esterna, e munita di sportello, 
per evitare che lo zolfo del minerale, che lo riempie, fondendosi 
ne ostruisca il passaggio. La caduta è regolata in alto dal movi- 
mento meccanico d’un piccolo stantuffo. Quando il minerale in 
pezzi, della grossezza d’un nocciolo, è arrivato al terzo piano, per 
il movimento circolare dei due pettini che vi stanno dentro e la 
disposizione dei loro denti, dalla pcriferia, man mano che brucia, 
vien portato verso il centro; da dove, attraverso il foro di comu- 
nicazione, passa al quarto piano. Qui, per la disposizione opposta 
dei denti di quegli altri due pettini, anche essi girevoli, dal centro 
vien portato alla periferia, da dove per mezzo d’una valvola a fun- 
zione automatica, di gravità, vien fuori. 

Anche in questo forno il pavimento di ghisa del 3° piano contiene 
una camera a circolazione d’aria, comunicante alle due estremità 
con l’esterno per lo scopo detto sopra, come mostra la fig. V (!). 


VI. 


CONCLUSIONI. 


Da quanto ho esposto credo si possano ricavare le seguenti 
conclusioni : . 
1° Il minerale di zolfo di Sicilia si può convenientemente 
impiegare per la preparazione dell’acido solforico, sia col metodo 
delle camere di piombo che con quello di contatto, ed in generale 
per la produzione dell'anidride solforosa. 
Rispetto all'uso analogo delle piriti esso presenta i vantaggi 
di fornire una corrente di questo gas molto più pura e più con- 
centrata, permettere una grandissima semplificazione degli impianti 
attuali, forte economia di mano d’opera, maggiore durata degli im- 
pianti medesimi, purezza di prodotto, cecc., vantaggi che si pote- 
vano ottenere finora soltanto con lo zolfo, a prezzo molto più caro. 
Rispetto allo zolfo pui offre un più regolare processo di combu- 
stione e corrente di gas così calda da permettere ancora il funzio- 


(*) Deseriverò tra breve altri forni a lavoro manuale e meccanico, che per- 
mettono simultaneamente di estrarre zolfo fuso dal minerale cd utilizzare tutto 
quello che brucia per la preparazione dell'acido solforico o in altro modo qua- 
lunque, 
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Sulla formazione elettrolitica 
di composti perossigenati dello stagno. 


Nota di A. COPPADORO. 


(Giunta tl 7 gennaio 1908). 


Per mezzo dell’elettrolisi di alcuni sali ossigenati, è possibile 
in condizioni opportune la formazione di nuovi tipi di sali, per 
effetto dell'unione di due anioni all'atto della loro scarica. Così 
dall’elettrolisi di soluzioni concentrate e fredde di solfati alcalini 
con forte densita di corrente all’anodo si ottengono i persolfati, e 
dall’elettrolisi di soluzioni di carbonati alcalini, in condizioni ana- 
loghe si ottengono i percarbonati ('): i primi X’,S,O, in seguito 
all'unione di due anioni X'S0,, i secon li X',C,O, per l’unione di 
due anioni X'CÒ,. 

Considerando gli altri elementi che insieme al carbonio ap- 
partengono al IV Grunpo della classificazione di Mendeleieff, sem- 
brò interessante velere se anche per qualcuno di essi fosse pos- 
Sibile ottenere persali del tipo sopradescritto. Lo stagno dà gli 
stannati alcalini molto solubili in acqua, e la esistenza di un’ani- 
dride perstannica SnO, e relativo acido H,Sn;0., ottenuto per 
azione del perossido di bario sopra una soluzione acquosa satura 
di cloruro stannoso (*), e quella di un acido HSn0, e dei perstan- 
nati alcalini relativi, ottenuti per azione dell’acqua ossigenata sopra 
gli stannati (*), farebbe supporre la possibilità della formazione di 
sali perossigenati anche dello stagno. È necessario però tenere 
conto della costituzione degli stannati, quale apparisce dalle ri- 
cerche di Bellucci e Parravano (‘), i quali dimostrano errata la 
formula : 

X',Sn0O, + 3H,0, 


la quale ammette che una moleco'a di stannato sia unita a tre 
molecole di acqua di cristallizzazione; queste molecole di acqua 


(*) E. I. Constam e A. von Hansen, Zeit. fir Elektroch., III, 137, 1896-97 
e A. von Hansen, id., pag. 445. 
(?) Spring. Chem, C. Blatt., 1, 340, 1879, Bull. Soc. Chim., 51, 180, Da~- 
mer, Anorg. Ch. Vol. II, pag. 657. 
(3) Tanatar, Berichte, 38, 1184, 1905. 
(4) Gazz. Chim, Ital., 35, I, 241, 1905. 
Anno XXXVIII — Parte I 32 
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devono invece essere ritenute come intima parte della molecola, a 
eni si deve quindi attribuire li costituzione [Su(0H),]X",. 
Seconds quest'ultima forinola gli anioni del sale in soluzione 
diluita dovrebbero essere Sn (0H),, mentre secondo la formula 
precedentemente ammessa sarebbero Sn0,. In soluzione concen- 
Ham se la molecola fosse X',Sn0, si dovrebbero avere gli ioni 


x e XSn0,, e in seguito all’elettrolisi sarebbe possibile che due 
anioni riunendosi insieme all'atto della scarica dessero : 


XSn0, + XSn0, + 2@—X,Sn,0, 
cioè un sale analogo al percarbonato. 
Tenendo conto invece della costituzione [Sn(HO),JX, non è 


possibile fare previsioni mancando elementi di confronto in pro- 
posito. 


Elettrolisi degli stannati alcalini. 


Gli stannati di sodio e di potassio furono preparati secondo 
il metodo di Fremy e Mariguae fondendo l'acido metastannico, ot- 
tenuto per nzione dell'acido nitrieo sullo stagno, con eccesso di 
potassa e soda caustica, e purifieati come consigliano Bellucci e 
Parravano ('). 

Esperienza I, — Fu fatta l'elettrolisi di una soluzione di stan- 
nato potassico contenente 75 gr. di sale in 100 ‘ce. di soluzione, 
posta in un bicchiere immerso in una miscela frigorifera. Lo spazio 
esterno anodico era separato dal catodico per mezzo di un dia- 
framma poroso Puckall. 

Anolito = 8) ce. Catolito = 50 ce, 

L'anodo era un filo di platino lungo cm. 11,5 e del diametro 
di mm. 0,5, cioè della superficie di 1,72 em’. 

Il catodo era costituito da una lamina di platino della super- 
ficie di 12 em°. 

I — 0,6 Amp. D, — 35 Amp. p. dm?, 

Temperatura fra — 8° e — 9°, 

Dopo un quarto d’ora dal passaggio della corrente l'intensità 
andò diminuendo in causa di una sostanza solida che si depose 
sull’anodo, finchè la corrente cessò quasi del tutto. 


(1) Loco citato, pag. 351, 
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Nell'anolito non sì riscontrò la presenza di nessuna sostanza 
ossidante : infatti 10 cc. di esso, acidificati con acido solforico di- 
luito non decolorarono nemmeno una goccia di permanganato '/,, 
nor. (reazione dell’acqua ossigenata e dei perossidi), nè ossidarono 
affatto una soluzione '/,, nor. di solfato ferroso ammonico. 

A questa esperienza preliminare ne seguirono alcune condotte 
in modo più completo, le quali furono eseguite tenendo l’elettrolito 
in un cilindro di vetro chiuso con un tappo di gomma, in modo 
da raccogliere separatamente i gas svolti ai due elettrodi, separati 
dal diaframma poroso ; nel circuito era inserito anche un volta- 
metro a gas tonante, il quale veniva raccolto contemporaneamente 
ai gas della cella elettrolitica e permetteva di calcolare l’ossigeno 
teorico. 

Esperienza II. — Soluzione precedente. 

Anolito — cc. 45. Catolito = ce. 70. 

Anodo, superficie — 1,72 cm’. 

Catodo, superficie — 12 cm’. 


Temperatura del miscuglio frigorifero — — 20°. 
TABELLA I. 
Tempo Durata l Gas O O 
Ì . . prelevamento i tonante 
in minuti gas Amper, ce. ce. calcolato 
0 | 0,75 
7 | 66,9 22,2 22,3 
7 , = | 
| | | 
20 | 0,45 
10 28,65 9,6 9,55 
30 | 0,10 
| | | 


La densità di corrente all’anodo varia fra 43 e 6 Amp. per 
dm*., in causa della diminuzione di intensità prodotta dal deposito 
che si osserva sull’anodo. La concordanza perfetta fra l’ossigeno 
trovato e quello calcolato mostra che non è avvenuta nessuna ossi- 
dazione nel liquido anodico. Ciò è confermato anche dalla 

Esperienza III. — Anodo: filo di platino della superficie di 
1,57 cm°. | 


Catodo; lamina di platino della superficie di 2 cm°. 
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L’ossido di stagno fu determinato trattando la sostanza con 
acido solforico concentrato, e riscaldando fino a evaporazione com- 
pleta di questo, indi calcinando : nel caso della presenza di alcali 
si avrebbe un miscuglio di SnO, + K,SO,; trattando con acqua e 
filtrando, sul filtro rimane l’SnO,. 

Si può quindi concludere che elettroliticamente il perstannato 
in queste condizioni non si è formato. Ciò si può spiegare sia am- 
mettendo che gli anioni KSnO, non si sieno fra loro uniti a due 
a due, o che gli anioni esistenti non abbiano questa costituzione : 
e ciò potrebbe confermare l’esistenza degli anioni Sn (OH), o 
Sn(OH),X’ in soluzione concentrata, ammessi da Bellucci e Par- 
ravano. 

È noto dalle ricerche di Skirrow (') come le ossidazioni elet- 
trolitiche vengano facilitate dalla presenza di ioni fluoro. La causa 
di ciò, secondo questo autore, sta nel fatto che il fluoro, che si 
mette in libertà all’anodo in seguito all’elettrolisi, avendo un po- 
tenziale di scarica superiore a quello dell’ione ossidrile decompone 
l’acqua mettendo in libertà ossigeno, il quale, trovandosi a un po- 
tenziale più elevato di quello che abbia normalmente, avrà un 
potere ossidante più force, essendo l’azione ossidante dell’ossigeno 
dipendente dal potenziale al quale esso si scarica. L’ossidazione 
sarebbe cioè un’azione secondaria dipendente dalla scarica degli 
ioni fluoro. 

E. Muller (*) invece non ritiene questo fatto dipendente da 
un’azione specifica dell’ione fluoro, cioè è del parere che l’ione 
fluoro non partecipi all’ossidazione, ma semplicemente innalzi il 
limite concesso al potenz'ale anodico per lo sviluppo dell'ossigeno, 
o in altre parole innalzi la sopratensione anodica all’elettrodo; la 
quale di per sè stessa agisce aumentando l’ossidazione (*). Ciò che in 
ogni modo è provato è che la presenza di ioni fluoro favorisce le 
ossidazioni elettrolitiche, come anche recentemente M. G. Levi ha 
mostrato (‘). 

Per vedere se l’aggiunta di ioni fluoro avesse una influenza 


(1) Zeit. fur anorg. Ch., 33, 25, 1904. 

(2) Zeit. fir Flektroch., 10, pag. 755 e pag. 781, 1904. 

(3) Zeit. far Elektroch., 10, 4), 1904. | 

(4) Chem. Zeit., 30, 453, 1906, 1° sem. Gszz. chim. ital.. 37, I, 368, 1907. 
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sulla ossidazione elettrolitica degli stannati, feci alcune esperienze 
e'ettrolizzando soluzioni di stannati alcalini con aggiunta di fluoruri 
alcalini. Tali esperienze furono eseguite neHo stesso apparecchio, 
che servì per le precedenti, paraffinandolo internamente. 

Esperienza IV. — A una soluzione ottenuta sciogliendo 29 gr. 
di stannato sodico in 60 cc. di acqua furono aggiunti gr. 0,5 di 
fluoruro sodico. 

Superficie anodica — 0,7 cm’. 

I=1 Amp. D, — 140 Amp. per dm’. 

Temperatura bagno esterno da — 5° a — 2°. 
TABELLA III. 


Tempo Durata Gas O O i Rend. 
; . . | prelevam. tonante Differenza 
in minuti gas co. ce. calcolato corr. 
o | a, e | 
o 6 (0,4 | 222 23,9 13 © 544 
6 | ! ! i | 
| | 
19 | | | ! 
| 5 | 592 | 183 ' 197 14 © 7,00 
24 | | I | 
36 | | 
| 5) 590 - 18,5. 19,70. 1,2 : 6,09 
41 


44 I — = —  . 1 — 

L’intensita della corrente rimase sempre costante, perchè sul- 
l’anodo non andò depositandosi l’acido stannico, che si depositava 
senza la presenza del fluoruro. Ha luogo una ossidazione, rispetto 
alla quale il rendimento medio di corrente dall’analisi dei gas è 
del 6,2 0/,. 

L’anolito anche dopo l’elettrolisi era rimasto limpido. L'’a- 
nalisi eseguita acidificando con H,SO, diluito e titolando con 
KMnO, '/ nor. diede : 

10 ce. = 3,9 ec. KMnQ, '/,, nor. 

Essendo il volume dell’anolito = 50 cc., si ha che: 

Oatt. totale — g. 0,0156 
ATI == 0,733 Oatt. teorico — gr. 0,2287, quindi: 
Rend. corr. = 6,8 °/, 
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che corrisponde a quello dedotto dall’analisi dei gas. Quindi in se- 
guito all’ossidazione si è formata una sostanza ossidante del tipo 
acqua ossigenata. 

Sarebbe stato interessante ripetere l’esperienza aumentando 
la quantità di fluoruro alcalino, ma in soluzione di stannato so- 
dico esso è poco solubile, sì che la soluzione precedente era quasi 


satura. 


Esperienza V. — 30 gr. stannato sodico furono sciolti in 70 cc. 
di acqua: alla soluzione fu aggiunto 1 gr. NaF, il quale non si 
sciolse tutto. Fu quindi sottoposta all’elettrolisi la soluzione filtrata 
la quale era satura rispetto ai fluoruro. 


Temperatura bagno esterno fra — 10° e — 4°. 


D, variò fra 200 e 30 Amp. per dm’. 


Tempo 
in minuti 


2 
7 


20 
35 | 
sOspeso | 
aan 
23 | 
93 | 
44 
47 | 
49 | 


56 
| 


Durata 
prelev. 


9 ' 


I 


mp. 


15 | 5 be 


15 
0,5 
0,2 
0,1 


TABELLA IV. 


Gas O To) 











tonante 
ce ce. calcol. 
_ | 
91,5 | 273 | 30,5 
P| 
89,7 | 278 299 
| 


92,0! 27,4 | 30,6 | 








pia. | Rend 
corr. 
T 
32 i 10,47 
21 7,02 
| 
| 
32 | 10,45 
21 | 13,62 





L’intensità andava diminuendo per imerestazione sull’anodo : 
tolta tale incrostazione (probabilmente anche qui dovuta all’H Sn0,) 
l’elettrolisi procedeva di nuovo. 
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Anche in questo caso si ha una dis'reta ossidazione : l’anolite 
in fine, titolato con KMnO,. conteneva gr. 0,0192 di ossigeno attivo. 

Lo stesso si osserva collo stannato potassico, a cui sia ag. 
giunto fluoruro potassico, il quale non può sciogliersi in quant tà 
maggiore di quella adoperata. 

Esperienza VI. — 20 gr. di stannato potassico sciolti in 60 cc. 
d’acqua + gr. 0.5 KF. 

I 1 Amp. D, — 140 Amp. per dim’. 

Temperatura bagno esterno fra — 16° e — 6°. 

L’anodo rimase libero da incrostazioni. 


TABELLA V. 
Tempo Durata | Gas O O : | Rend. 
. | prelevam. | tonante | Diff. 
in minuti gas co. ce. calcolato, corr. 
| 
21 / _ i - 
9) 65,4 20,7 21,8 1,1 5,05 
26 \ 
35 _ , _ 
a 69,9 22 1 23,3 1,2 5,10 
40 \ 
h2 / 
_ % 4 50,8 17,0 18,6 0.9 4,84 
ob \ 
64 7 i _ _ _ 
b 80,1 27,1 28,4 1,3 4,5; 
ne \ 
a i 
aa \ a 68,1 29,0 DIC 0. 3,06 
Nb / 
ao \ 4 adie 17,6 18,25 0,td 3,00 


Auolito = 40 ce. _. 294 ce. KMnO,! | nor = Oatt. gr. 0,023) 

AH _ 1 Vatt. teor = gr. 0,4466 

Rend. corr. = 5720”, 
il quale concorda sufficientemente con quello dato dall'analisi 
dei gas. 

Durante queste elettrolisi non si nota mai svolgimento di 
ozono, il quale si produce ogni qualvolta il fluoro agisce sul- 
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l’acqua ('), o quando si fa l’elettrolisi di fluoruri alcalini in solu- 
zioni alcaline (°). 

Come si può spiegare la formazione di questa sostanza ossì- 
dante? Potrebbe venire il dubbio .che essa dipendesse dall'azione 
degli ioni fluoro sull’alcali libero esistente in grande quantità, per 
idrolisi, nelle soluzioni degli siannati. 

Ma ipofluoriti e fluorati (che non sono neppure conosciuti) non 
furono ottenuti nemmeno per elettrolisi di soluzioni di alcali cau- 
stici in presenza di fluoruri (*), e poi essi non sarebbero composti 
appartenenti al tipo acqua ossigenata, come la sostanza ossidante, 
che rimane in soluzione. Rimarrebbe l’ipotesi della formazione di 
perossido alcalino e corrispondente acqua ossigenata; ma anch’essa 
è da escludersi e per le già citate ricerche di Pauli, e in seguito 
alle esperienze seguenti, nelle quali fu fatta l’elettrolisi di idrato 
sodico in presenza di fluoruro. Si osserva soltanto un forte svi- 
luppo di ozono. 

Esperienza VII. — NaOH 16 nor. satura di NaF. 

(Il NaF è poco solubile in soluzione fortemente alcalina). 

I— 1,5 Amp. D, = 200 Amp. p. dm’. 

Temperatura bagno esterno da — 15° a — 9°. | 


TABELLA VI. 
Tempo Durata Gas H O O cale. i 
. e prelevam. | tonante Diff. 
in minuti gas ce. cc. cc ='/, H 
5 
5 92,2 61,5 30,7 30,7 0 
10 
| 
20 | 5 91,6 61,0 30,4 30,5 0,1 
25 
31 | ‘ 
( 5 | 995 | 663 | 330 | 331 0,1 
36 1/, | 


(') Moissan, C. R., 128, 1543, 1899. 

(*) Pauli, Zeit. fur Elektroch., II, 478, 1896.97. — E. B. R. Prideaux, 
Zeit. fir Elektroch, III, 691, 1906. 

(3) Pauli, loc. cit. 
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rossido di titanio TiO, in cui una parte dell’ossigeno sia sostituito 
dal fluoro: 


mTiO,F, .nXF ; 


si potrebbe ammettere cioè la formazione di un fluossiperstan- 
nato mSn0O,F,.nXF, derivato dal perossido di stagno SnO,, che è 
conosciuto. 

In casi analoghi, come, per es., nella formazione dei perio- 
dati (') e dei persolfati (*) la presenza dei fluoruri, cioè degli ioni 
fluoro, aumenta l’ossidazione non perchè essi entrino in reazione, 
ma semplicemente perchè aumentano la sopratensione all’anodo. 

Per chiarire la loro azione nel caso nostro si rendeva neces- 
saria la misura del potenziale anodico durante l’elettrolisi degli 
stannati, prima e dopo l’aggiunta del fluoruro alcalino. La misura 
venne fatta col solito metodo : durante il passaggio della corrente 
si determina, per mezzo della disposizione di Poggendorf, serven- 
dosi dell’elettrometro capillare, la differenza di potenziale esistente 
fra l’anodo di platino e un elettrodo costante; come tale fu ado- 
perato l’elettrodo normale a calomelano. 

L’elettrolito consisteva in una soluzione di stannato potassico 
al 40°, (di K,SnO,.3H,0). L’anolito, che era separato dal cato- 
lito per mezzo di un diaframma Puckall, misurava il volume di 
120 cc.: esso veniva mantenuto in continua agitazione. L’anodo era 
costituito da una lamina di platino liscio della superficie di 18 cm’. 
L'intensità della corrente era di 02 Ampères. La differenza di po- 
tonziale da misurare era: 


z= Anodo —K,SnO, 40 °/, — KCI nor. — HgC1 in KCI nor. — Hg 


e in questa coppia la corrente'andava dall’anodo verso il mercu- 
r:0. Tutte le parti in vetro furono paraffinate. Di tempo in tempo 
veniva misurata la differenza di potenziale x finchè essa raggiunse 
un valore costante; dopo 30 minuti, al liquido anodico furono ag- 
giunti 5 cc. di una soluzione’ di KF contenente gr. 0,48 di fluo- 
ruro e le misure di differenza di potenziale furono continuate 
per un’altra mezz’ora. [ risultati sono esposti nella seguente tabella: 


(') Zeit. tir Elektroch., 10, 753, 1904. 
(2) Zeit. fir Elektroch., 10, 776, 1904. 
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piccolissime densità di corrente, e a temperatura normale, credetti 
opportuno, per avere migliore argomento di confronto, ripetere, 
nelle stesse condizioni dello stannato, l’esperienza con una solu- 
zione di solfato potassico all’8 °/,. Dopo 20 minuti furono aggiunti 
5 cc. di soluzione di KF, contenenti gr. 0,48 di sale, e il potenziale 
anodico subì un aumento di quasi 03 Volta; dopo 30' furono ag- 
giunti altri 2 cc. di KF pari a gr 0,192 per osservare l’influenza 
della quantità di fluoruro, e l'aumento fu quasi insensibile. Ciò è 
mostrato dalla seguente tabella : 


TABELLA IX. 


K,S0,8% I—0,2Amp. D,—1,11 Amp.perdm*. t— 6° 





ee —»6b 


renee x — potenziale anodico rispetto all’elettrodo normale 
minuti 
3 1,968 
9 1,991 
14 1,995 
20 1,997 
20 — : aggiunti 5 cc. KF — gr. 0,48} diff. — 0,289 Volta 
22 2,286 
25 2,286 
29 2,290 
30 — aggiunti altri 2 ce. KF — gr. 0,192 } diff.—0,011 V. 
32 2,301 
36 2,309 
| 
| 


45 | 2,309 


Esprimendo graficamente i risultati di queste due esperienze, 
portiamo sull’asse delle ascisse i tempiin minuti, e su quello delle 
ordinate i valori di x; noi osserviamo che nel caso dell’elettrolisi 
del solfato potassico l'aggiunta di ioni fluoro fa innalzare forte- 
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frigorifero; nella prima l’anolito era 80 oc. di una soluzione di 
K,SnO, al 53 °/,, nella seconda 80 cc. della stessa soluzione con- 
tenente in più 1 gr. di KF. L’anodo in ambedue i casi era for- 
mato da una lamina di platino della superficie di 18 cm.* (4 X 4,5 cm.). 
Il catolito in ambedue era costituito da 75 cc. di una soluzione di 
KOH al 10 °/,. Le due celle erano poste in serie. Fu fatta passare 
la corrente di 1 Amp. Ogni ora venivano, in ambedue le celle, 
prelevati 2 cc. del liquido anodico, e questi previa acidificazione 
con H,SO, dil. venivano titolati con KMnO, '/» nor., e il risultato 
espresso in ossigeno attivo. Se Ja titolazione invece che con per- 
manganato veniva fatta con solfato ferroso si ottenevano i medesimi 
risultati: l’acido solforico infatti metteva in libertà acqua ossigenata, 
riconoscibile dalle sue reazioni caratteristiche. L’elettrolito prima 
dell’elettrolisi non aveva nessuna azione sul permanganato. 

Dopo la prima ora si osservò subito che la formazione del 
composto perossigenato aveva luogo non solo in presenza di 
fluoruro, ma anche nella soluzione priva di esso; benchè con mi- 
nore rendimento. Nelle ore successive il tenore in ossigeno attivo 
nelle due soluzioni andava avvicinandosi e tendendo verso un 
limite, eguale per entrambe, e che fu in breve raggiunto. Allora 
nell’intento di osservare se l’aggiunta di nuovo fluoruro all’anodo, 
sia nella soluzione che già ne conteneva, sia in quella che ne era 
priva, aumentasse la quantità di composto perossigenato, fu ag- 
giunto, dopo la 54 ora, in ambedue le celle nel compartimento ano- 
dico 1 gr. KF. Tale aggiunta non ebbe alcuna azione nella II, e 
nella I fece sì che il limite di concentrazione in ossigeno attivo, 
al quale la II era già arrivata e a cui anche la I tendeva, fosse 
tosto anche in questa in breve raggiunto. 

La tabella X mostra l’andamento della elettrolisi. 














Da questa’ esperiènza si osserva dunque come la formazione 
del composto perossigenato abbia luogo a bassa densità di corrente 
anche senza l'aggiunta di fluoruro; che la presenza di questo non 
ha che un'azione acceleratrice nel primo tempo, mentre poi la quan- 
tità di persale tende in ambedue i casi verso un limite uguale. L'ag- 
giunta di ulteriore fluoruro in tutte due le celle fa sì che nella 
prima si raggiunga più rapidamente questo limite, mentre nella 
seconda non ha alcuna azione. - 

Se vogliamo calcolare i rendimenti totali di corrente in ambe- 
due i casi abbiamo risultati sensibilmente eguali. 








TABELLA XI. 
i I Il 
O att. i 
A | T_T 
mprore | calcolato u O att. Rend. corr. O att. | Rend. corr. 
grammi trovato in o trovato in 
grammi lo grammi lo 
5,53 1,6501 | 0,1039 | 6,2 0,1056 6,4 


Le curve seguenti mostrano graficamente l’andamento del- 
l’esperienza. Le | e III si riferiscono alla I cella, le Il e IV alla 





Fia. 2: 


II cella. Le I e II sono le curve delle variazioni dei rendimenti di 
corrente col tempo, le III e IV invece si riferiscono alla quantità 
di ossigeno attivo totale; quaste tendono ad incontrarsi. Il ri- 
chiamo (') indica che alla 5* ora fu in entrambe le celle aggiunto 


nuovo KF. (Fig. 2). 
Anno XXXVIII — Parte I 33 
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È evidente che nella formazione elettrolitica del persale si 
giunge ad uno stato di equilibrio, in cui tanta è la quantità di esso 
che si forma, quanta quella che si decompone. Tale equilibrio si 
ha ad una concentrazione molto piccola ; nel caso sovraesposto esso 
ha luogo quando in 100 ec. di soluzione si abbiano soltantò 0,15 gr. 
cirea di ossigeno attivo. In queste condizioni la separazione del 
composto pervssigenato per la sua completa identificazione certa- 
mente non è facile, 

Venendo a considerare l’azione del iluoruro, abbiamo Desemiato 
come la presenza di questa sostanza abbia un'azione. acceleratrice 
nel principio dell’elettrolisi, azione che poi cessa completamente ; 
e che l'aggiunta di nuovo fluoruro non fa aumentare in modo sen- 
sibile la quantità di persale nella soluzione col procedere dell'elet- 
trolisi; tranne nel caso in cui esso venga aggiunto al una solu- 
zione che non ne contiene, e che non ha ancora raggiunto il limite 
di concentrazione in composto perossigenato. Abbiamo visto come 
non si possa invocare a spiegazione di ciò il fatto che gli ioni fluoro 
provochino un aumento del potenziale anodico ; rimane allora l'ipo- 
tesi che il fluorùro entri in combinazione. 

Tale ipotesi può esprimersi in due modi: che abbia luogo la 
formazione stabile di un composto perossigenato nella cui molecola 
entri il fluoro, ovvero che gli ioni fluoro entrino in una combi- 
nazione intermedia, labile, attraverso la quale sia favorita la ossi- 
dazione dello stannato : che essi abbiano, cioè, un'azione catalitica. 
Alla prima spiegazione sembra contrasti però il fatto che, contra- 
riamente a quanto si supporrebbe nel caso che si formasse una 
combinaziove stabile fluoperossigenata, aumentando la quantità di 
fluoruro non aumenta la quantità totale di persale. Perciò sembra 
più probabile ammettere un'azions catalitica degli ioni fluoro, a 
meno che la contrad lizione che sembra escludere il primo modo 
di vedere non dipenda da ciò che il limite di concentrazione rela- 
tivo al perstannato sia eguale a quello per il fluoperstannato. 

Una grande importanza nella formazione elettrolitica dei per- 
stannati ha la temperatura. Quando. essa superi di poco i 0°, la for- 
mazione del persale. cessa. La seguente esperienza lo mostra, Essa 
venne eseguita in una cella elettrolitica analoga a quella prece- 
dentemente usata, con diaframma di asbesto. 
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TABELLA XII. 
Anolito — 81 cc. K,SnO, 46,3 °/, KF 0,23 0/.. 
Catolito — 70 cc. KOH 6 °,. 


Anodo = lamina di platino di cm. 9 X 6 — 54 cm”. 
I = 1 Amp. D, = 1,85 Amp. per dm’, 


—_—_———+——————_—_—_——_———_——_——_————_€€€6— — = —_ — 


Amore 0 att. Aumento Aumeto Rend. 
‘ov trovato calcolato 
Temperatura totali totale trovato dell'O att. [dell'O att} corr 
in gr. in gr. in gr. 9, 


ee ———r_ _ - —— »: . — — -—-- — ->- Dea 





lee | 0,28 | 0.0142 | 0,0142 | 0,0835 | 17,04 

— 5 0,72 | 0,0277 | 00135 | 0,1313| -10,26 
— 3° a +30 1,72 | 0,0361 0,0084 | 02984| 2,81 
+4°a+6° | 219 | 00333 |— 0,028 | 01402! — 

— 50 | 2,66 | 0,0464 | 0,0131 | 0,1402| 9,38 





L’aumento di temperatura (— 3a-+ 3) ‘a sì che il rendimento 
di corrente subisce una grande diminuzione, e se la temperatura 
s’innalza ancora di più (+ 4 a + 6) il rendimento di corrente è nullo 
non solo, ma anzi la quantità di ossigeno attivo va diminuendo. 

Questa esperienza fu fatta a densità di corrente ancora più bassa 
che le precedenti; pur tuttavia ha luogo la formazione del persale. 
Tale fatto mostra come questa ossidazione difficilmente possa spie- 
garsi come una reazione primaria dipendente dalla unione di due 
anioni, come avviene nel caso dei percarbonati e dei persolfati ; 
perchè tali sostanze a densità di corrente molto basse o non si for- 
mano o si hanno in quantità molto piccola. Si tratterebbe invece 
di una ossidazione vera e propria; il persale si formerebbe per 
azione dell’ossigeno nascente, prodotto all’anodo in segui'o alla sca- 
rica degli ioni OH provenienti, come già dissi, dall’idrato potassico 
presente nella soluzione per effetto dell’idrolisi; si passerebbe così 
dalla forma di ossidazione corrispondente all’anidride SnO, a quella 
corrispondente all’anidride SnQ,. 

Tali perstannati in soluzione non sono molto .stabili. Già alla 
temperatura ordinaria vanno lentamente perdendo l’ossigeno attivo, 
ossia ritornando alla forma di ossidazione inferiore. Così per esempio 
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Azione dei sali'di diazonio sul fenildinitrometano. 
Nota di G. PONZIO. 


( Giunta il 4 gennaio 1908,. 


Da parecchio tempo ho ripreso lo studio dei cosidetti dini- 
troidrocarburi primari R.CHN,0, e specialmente di quelli solidi 
che ho ottenuto due anni fa (') dalle aldossime aromatiche me- 
diante il tetrossido di azoto. Riferisco ora su un composto giallo 
C,,H,,.N,O, che risul‘a per azione dell'a ‘etato di fenildiazonio sul 
sale potassiga del fenildinitrometano e su due suoi isomeri di strut- 
tura, uno bianco e l’altro TO880, nei quali pud facilmente trasfor- 
marsi. 

Il composto C,,H,,N, 0, giallo, dato il suo modo di formazione 
e il suo comportamento verso l'alcool, dev'esser considerato come. 
il sale di fenildiazonio del fenildinitrome.ano: per esso sono pos- 
sibili le tre formole di struttura seguenti: 





O:N ——_—O 

No | 

ca og ON: | o | 
_ \N.O — N=N.C,H, 0,H,.0-—No — N=NC,H, 


NO, 
C,H,.C:NO.O = N — N.C,H,. A 
che deriva»o dalle corrispondenti formole del sale potassico 
O:N—-——O 
IN | 
_ ,ONO, | | NO, 
CH, CK | x | | 
NNOK C.H,.C ===—NOK © C,H,.C.NO.OK 
la prima delle quali fu da me dedotta dal comportamento chimi-0 
dei sali dei dinitroidrocarburi primari; la seconda è stata recen- 
temente proposta da Hantzsch (*), ma è priva finora di dimostra- 
zione sperimentate ; Ja terza è analoga a quella generalmente adot- 
H 


I | 
tata pel sale potassico del fenilmononitrometano CxI1,.C : NO.OK, 


(1) Gazz. chi. ital., 36, II, 287 e 588 (1906). 
(*) Ber chie, 40, 1533 (1907). 


511 
la trasposizione molecolare che esso può subire 
NO, 


C.H,.C-O.N = N.C,H, >» C,H,.CO.N er N.C,H, 
NNO 
O, O 


presenterebbe qualche analogia colla trasformazione, testè osser- 
vata da Dimroth e Hartmann (') di un azocomposto in un idra- 


zone © che consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio 
alifatico all’azoto 


C,H,. CO C,H, Co 
C,H,.CO—C.N = N.C,H, ye — N.N.C,H, 
CH,.CO “ C.H;.CO | 


COCH, 
Cid condurrebbe ad ammettere pal sale potassico del fenildi- 
nitrometano la formola di costituzione 
NOs 
C,H,.C—OK 
NNO 
finora non proposta da alcuno e che mi riservo di discutere in 
un'altra Nota, sulla base di esperienze che ho in corso. 
Il composto CH, N,0, rosso è un vero azoderivato, cioè il 
fenilazo-fenildinitrometano 
48%: 
\N = N.C,H, 


Ammettendo pel fenildinitrometano due forme 


C,H, 


NO (NO,) 
CH,C(_" >» CH Ci 

NNO.OH 
la prima labile, e finora non isolata, e Ja seconda stabile (che è 
quella ordinaria, fusibile a 79°, si potrebbe attribuire al sale di 


JNO: 


\NNO.O — N=N.C,H, 
spiegare la sua trasformazione spontanea in fenilazo-fenildinitro- 
metano come un passaggio alla forma stabile 


fenildiazonio la formola di stru’tura C,H..C 


(") Berichte, 40, 4460 (1907). 
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che cade produce un intorbidamento seguito tosto dalla separa- 
zione di una sostanza solida cr.stallina, di colore giallo oro, la 
quale raccolta e lavata con acqua, si secca senz'altro nel vuoto. 

L Gr. 0,2294 di sostanza fornirono gr. 0,4564 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0775 di acqua. 

II: Gr. 0,1580 di sostanza fornirono cc. 27,5 di azoto (H, — 788,60; 
t — 18°), ossia gr. 0,031089. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il CisHioN 40, 
Carbonio 54,47 — 54,54 
Idrogeno 3,75 — 3,49 
Azoto — 19,60 19,68 


Come risulta dalle analisi, il sale di fenildiazonio del fenildi- 
nitrometano C,H;.C(N,O,)(N,C,H.) così Lrepara‘o, è perfettamente 
puro. R'scaldato lentamente si fonde verso 70° per decomporsi 
verso 85° con sviluppo gassoso. È molto solubile ‘a freddo nel- 
l'etere, nel benzolo, nel cloroformio, nel solfuro di carbonio e nel- 
l’acetone ; poco nell’aloool e pochissimo negli eteri di petrolio. È in- 
solubile nell'acqua : riscaldato con questa si fonde svolgendo va- 
pori nitrosi e trasformandosi in una massa bruna dalla quale si 
pud-‘ricavare soltanto acido benzoico. Si scioglie nell’acido solfo- 
rico concentrato con una magnifica colorazione azzurra intensa, la 
quale persis:e per qualche ora e scompare per aggiunta di acqua. 

Non lo si può conservare inalterato più di 24 ore; trascorso 
questo tempo comincia a cambiar di colore, per diventare in ul- 
timo intensamente rosso. Il fenomeno è dovuto alla sua isomeriz- 


. Li e e . e p\NO»)s 
zazione in fenilazo-fenildinitrometano C,H,.C 
NN = N.C,H., 


sto che si forma anche sciogliendolo in alcool, in etere od in ace- 


compo- 


whe avevo già osservato pel sale di potassio dell’anisildinitrometano. Rendi- 
mento 70 ‘/ 

In quanto alla sotuzione di acetato di fenildiazonio, questa si può prepa- 
rare nel modo noto, sciogliendo l’antlina in acido cloridrico diluito, diazotando 
con nitrit» sodico ed aggiungendo poi acetato sodico; nel mio caso però si 
ottengono migliori risultati preparando prima a parte il cloruro di fenildia- 
zonio solido, secondo il metodo di Hantzsch e Jochem (Berichte 34, 3838 (1991) ) 
(cloridrato di anilina, acido acetico glaciale e nitrito di isoamile) scioglien- 
dolo in acqua ben fredda, e trattandolo quindi colla quantità calcolata di ace- 
tato sodico cristallizzato. 
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Gr. 0,1741 di sostanza fornirono gr. 0,0689 di solfato potassico. 
Cioè. su cen‘o parti: . 
Calc. per C,H,KN,0,: Potassio 17,72; trov.: Potassio 17,73. 


Benzoilfenilnitronitrosoidrazina 
C,H,.CO.N --— N.C,H, 
fo, o 

Si forma per trasposizione molecolare del sale di fenildiazonio 
del fenildinitrometano sciolto a freddo in benzolo, cloroformio o 
solfuro di carbonio. Si prepara nel miglior modo operando con 
banzolo perf:ttamente anidro ('), raccogliendo le laminette bianche 
splendenti che, dopo qualche minuto, cominciano a separarsi dalla 
soluzione del sale raffreddata in ghiaccio, lavandole con etere e 
seccandole rapidamente nel vuoto. Rendimento 60 "/,. 

I. Gr. 0.2167 di sostanza fornirono gr. 0,4309 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0760 di acqua. 
_ IL. Gr. 0,1574 di sostanza fornirono ce. 26,1 di azoto (H, = 738,69 
t: 11°), ossia gr. 0,030382. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,)N,O, 
I ll ¢ 
Carbonio 34,23 — 54,54 
Idrogeno 3,89 —. 3,49 
Azoto — 19,30 19,58 


La benzoilfenitinitronitrosoidrazinu C,H..CO.N(NO,) N(NQ).C,H, 
così ottenuta è, come risulta dalle analisi, perfettamente pura. Si 
fonde, con decomposizione, a 127°, ed è quasi insolubile a freddo 
nel benzolo, nell’etere, nel solfuro di carbonio e negli eteri di pe- 
trolio; molto solubile invece nell’alcool e nell’acetone. 

. Con acido solforico concentrato, in presenza di fenolo, dà una 
colorazione verde smeraldo. 

Non la si può conservare inalterata che per breve tempo, dopo 
di che comincia ad ingiallire sviluppando vapori nitrosi ; la decom- 
posizione è ancora più rapida in presenza di benzolo e sopratutto 
di cloroformio. 


(1) Se il benzolo è umido si svolgono vapori nitrosi ed il rendimento è 
minore. . 
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sviluppo di vapori nitrosi, in benzoilfenilidrazina simmetrica 
C,H,.CO.NH.NH.C,H,. Questa si separa, per raffreddamento, dalla 
soluzione acquosa e ricristallizzata dall'alcool si presenta in prismi 
bianchi fusibili a 168°, identici con quelli ottenuti da E. Fischer (') 
per azione del cloruro di benzoile sulla fenilidrazina. 

I. Gr. 0,1932 di sostanza fornirono gr. 0,5208 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1027 di acqua. 
II. Gr. 0,1306 di sostanza fornirono ce. 15 di azoto (Ho — 738,20 
= 13°), ossia gr. 0,017206. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3H2Ns0 
] Il 
Carbonio 73,51 — 73,58 
Idrogeno 5,90 — 5,66 
Azoto — 13,17 13,20 


La stessa benzoilfenilidrazina si ottiene pure, naturalmente, 
scaldando con acqua la benzoilfenilnitronitrosoidrazina, con pas- 
saggio pel nitrosoderivato. 

La trasformazione della benzoilfenilnitrosoidrazina in benzoil- 
fenilidrazina 


C,H,.CO.NH.N.C,H, 


> C,H,.CO.NH.NH.C,H, 
NO 


non era stata osservata da Voswinkel (loc. cit.); essendo essa di 
grande importanza per il mio lavoro, perchè analoga alla trasfor- 
mazione, sopra accenna a, della benzoilfenilnitronitrosoidrazina in 
benzoilfenilnitrosoidrazina (con sostituzione di un atomo di idro- 
geno ad un gruppo NO nel primo caso, e ad un gruppo NO, nel 
secondo) ho creduto opportuno di preparare nuovamente la ben- 
zoilfenilnitrosoidrazina col metodo indicato da detto chimico, cioè 
facendo agire nitrito potassico ed acido cloridrico sulla benzoilfe- 
nilidrazina sospesa in alcool. Come si poteva prevedere, anche il 
composto ottenuto in questo modo, si trasforma, per azione del- 
l’acqua bollente, in benzoilfenilidrazina, precisamente come la ben- 
zoilfenilnitrosoidrazina che risulta per azione dell’acqua fredda 
sulla benzoilfenilnitronitrosoidrazina. 


(1) Annalen 190, 125 (1878). 
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A differenza dei suoi due isomeri, il fenilazo-fenildinitrometano 
è stabile, tuttavia per una prolungata ebollizione con acido clori- 
drico si altera lentamente sviluppando vapori nitrosi e resinifi- 


candosi in parte: fra i prodotti di decomposizione si riscontra 
acido benzoico. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, dicembre 1907. 


Sulla benzilfenilidrazina simmetrica. 
Nota di G. PONZIO ed E. VALENTE. 


( Giunta il 14 gennaio 1908). 


La benzilfenilidrazina simmetrica C,H,.CH,.NH.NH.C,H, (3-ben- 
zilfenilidrazina) è stata descritta come una sostanza solida, fusi- 
bile a 156°, da Schlòmann (') il quale ritenne di averla ottenuta 
scaldando in tubo chiuso a 160°, per 24 ore, fenilidrazina (una 
molecola) con cloruro di benzile (due molecole), distillando nel 
vuoto il prodotto della reazione (previo trattamento con acqua ed 
estrazione con etere), raccogliendo la porzione bollente a 230°-260° 
e cristallizzandola dall’alcool. D’altra parte, secondo Minunni (*), 
scaldando a 115°-120° il cloruro di benzile (1 molecola) con fenil- 
idrazina (2 molecole) si forma la benzilfenildrazina asimmetrica 

C,H,.CH 


(x-benzilfenilidrazina) NN.NH, 
H./ 


Rifacendo le esperienze di Schlémann (loc. cit.), ed operando 
nelle condizioni da lui indicate, noi non abbiamo potuto ottenere 
nessun prodotto bollente a 230°-260°, e questo risultato negativo, 
assieme al fatto che detto chimico non dà nessuna prova che il 
suo composto sia realmente la {-benzilfenililrazina (*), ci ha in- 
dotti a studiare nuovamente la reazione che avviene fra il cloruro 
di benzile e la fenilidrazina, per vedere se, come succede in altri 
casi analoghi, non si formasse una .niscela delle due idrazine bi- 
sostituite x e 3. 


(1) Berichte 26, 1020 (1893). 

(2) Gazz. chim, ital., 22, II, 219 (1892). 

(3) Schlémann dice soltanto che il composto da lui ottenuto, come altre 
basi secondarie, non dà alcun precipitato coll’acido metafosforico, 


521 
a bagno maria, per il che si osserva separazione di cloridrato di 
fenilidrazina. Il prodotto della reazione «i versa in acqua bollente 
addizionata di acido acetico e di acetato sodico, si estrae con etere 
l’olio separatosi, si sec :a la soluzione eterea su solfato sodico anidro 
e si tratta con acido cloridrico concentrato. Si ottiene in tal modo 


C,H,.CH, 
cloridrato di x-benzilfenilidrazina )N.NH,.HCI il quale 


C,H, 

cristallizza dall’acqua in prismi bianchi, fusibile a 170°. 

Gr. 0,6741 di sostanza richiesero cc. 28,7 di idrato sodico N/,, 
corrispondenti a gr. 0,104755 di acido cloridrico. Cioè su 100 parti: 

Calcolato per C,,H,,N..HCl: Acido cloridrico 15,56; 

Trovato : Acido cloridrico 15,54. 
Da esso, mediante trattamento con alcali, si isola l’x-benzi/fe- 
C.H,.CH, 

nilidrazina H DNNH: la quale, assoggettata alla distillazione 
- His”. se 
nel vuoto bolle tutta al disotto di 212° (H, — 10 mm.), e per la 
maggior parte alla temperatura costante di 207°-208° ('). Non si ha 
traccia di sostanza bollente a 230-260’, quindi resta escluso che 
nelle condizioni descritte si formi il composto di Schlòmann (I. c.). 

Nella soluzione eterea, dopo il trattamento con acido cloridrico, 
rimane disciolta una sostanza neutra, la quale, previa eliminazione 
del solvente e successive cristallizzazioni dall’alcool, si presenta in 
aghi bianchi fusibili a 111°. 

I. Gr. 0,1932 di sostanza fornirono gr. 0,5930 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1151 di acqua. 

II. Gr. 0,1488 di sostariza fornirono cc. 12,25 di azoto (H, = 736,51, 
t. = 11°), ossia gr. 0,014217. Cioè su cento parti: — 


Trovato Calcolato per 
I Il CooH No 
Carbonio 83,70 — 83,91 
Idrogeno 6,62 — 6,29 
Azoto — 9,55 9,79 


I risultati dell’analisi e tutte le proprietà del composto dimo- 
strano che ‘esso è il benzilidenbenzilfenilidrazone (benzilfenilidra- 


(1) Una determinazione di azoto fatta nel prodotto così ottenuto (trovato 
N = 13,07, calcolato C,,H,,N, N — 14,14 °/,) dimostra che la base non distilla 
inalterata, cosa già riconosciuta da Minunni (loc. cit.). 
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Ripetendo infatti le esperienze di detti chimici, ciod riscal- 
dando a ricadere per tre ore una molecola di fenilidrazina con 
due molecole di cloruro di o-nitrobenzile, versando il prodotto 
della reazione in acqua bollente contenente disciolti acetato sodico 
ed acido acetico, estraendo con etere e trattando con acido clori- 
drico, abbiamo anche noi riscontrato nella soluzione eterea un 
composto neutro il quale cristallizza dall’alcool in aghi rossi fusi- 
bili a 128°. Perà l’ilentico composto l’abbiamo pure ottenuto me- 
scolando soluzioni alcooliche di quantità equimolecolari di o-nitro- 
benzaldeide e di o-nitrobenzilfenilidrazina : ]’o-nitrobenzilfentlidra- 
zone della o-nritrobenzaldeide si forma immedia amente a freddo 
e ricristallizzato dall’alcool si: presenta in aghi rossi fusibili a 128°, 
difficilmente solubili in alcool, in etere ed in acido acetico, solu- 
bili nell’acetato di etile e nel benzolo, ed in tutte le loro proprietà 
identici colla creduta bis-o-nitrobenzilfenilidrazina di Paal e Bowedig. 

Azione del bromuro di benzile sulla fenilidrazina. — Aggiun- 
gendo una molecola di bromuro di benzile a due molecole di fe- 
nilidrazina sciolte nel doppio volume di etere anidro e mantenendo 
la miscela alla temperatura ordinaria, comincia a separarsi, già 
dopo breve tempo, un ammasso d. cristalli di bromidrato di fe- 
nilidrazina. Separando quest’ultimo, trascorse 24 ore, e distillando 
l'etere filtrato si ottiene un residuo pastoso dal quale per tratta- 
mento con benzolo a freddo si separa una sostanza insolubile, che 
cristallizza dall’alcool in splendidi prismi bianchi fusibili a 143°. 

I. Gr. 0,2338 di sostanza fornirono ce. 16 di azoto (H, = 741,07, 
t. — 13°), ossia gr. 0,018492. 

H. Gr. 0,5806 di sostanza fornirono gr. 0,2946 di bromuro di 
argento. Cioè .su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il C, Ha NyBr 
Azoto 7,90 — 7,58 
Bromo _ 21,50 21,63 


Questo composto, insolubile nell’etere e nel benzolo, poco so- 
lubile a caldo e pochissimo a freddo nell’alcool, è anche pochissimo 
solubile nell’acqua e non si altera a contatto degli idrati alcalini, 
e non è altro che bromuro di fenildibenzilazonio (bromuro di 
dibenzilfenilidrazinio C,;H;(C,H;.CH.),NBr.NH,, finora non cono- 
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Il cloridrato della benzilfenilidrazina simmetrica C,H,.CH,. 
.NH.NH.C,H,.HCI si presenta in laminette bianche fusibili a 
193°-195° ed è poco solubile nell'acqua fredda, discretamente in 
quella calda : insolubile nell’etere ('). 

L Gr. 0,1625 di sostanza richiesero cc. 6,87 di idrato sodico “/,,. 
corrispondente a gr. 0,025075 di acido cloridrico. 

IL Gr. 0,3398 di sostanza fornirono cc. 35,5 di azoto (H, — 733,92, 
t. — 13°), ossia gr. 0,040719. Cioè su cento parti: 


Trovatu Calcolato per 

I Il CisHuNa . HCl 
Acido cloridrico 15,43 — 15,56 
Azoto - | — 11,98 11,94 


Trattato con soluzione di acetato sodico fornisce la benzilfe- 
nilidrazina simmetrica (+benzilfenilidrazina) C,H,.C H,.NH.NH.C,H, 
la quale è un olio incoloro più leggero dell’acqua, che all’aria si 
ossida colla massima rapidità trasformandosi in benzilazofenile 
C,H,.OH,.N — N.C,H,. Quest'ultimo composto ha per noi un 
interesse speciale, dovendone confrontare le proprietà con quelle 
di un prodotto che abbiamo ottenu o per altra via: ci proponiamo 
perciò di prepararlo, più comodamente, applicondo la reazione 
scoper.a da Baeyer (*) ed estesa poi da Mills (*), da Bamberger (‘) 


(1) Nella memoria di Michaelis ed Hermens (loc. cit.), pubblicata nel 1893, 
si trovano alcune comunicazioni preliminari sul cloridrato di benzilfenilidra- 
zina simmetrica, comunicazioni dute con riserva, ma che non furono mai con- 
fermate e che secondo le nostre esperienze risultano erronee, Detti chimici 
accennano di aver. ottenuto per azione dell’acido cloridrico concentrato sul- 


CH, . COOC,H, 
Vetere benzilfenilidrazinsuccinico | un cloridrato 


CH,.CO.NCH,C,H, . NHC,H, 

fusibile a 167°-170° che ritennero per quello della f-benzilfenilidrazina. De- 
com ponendolo con alcali, estraendo la base con etere e trattando la soluzione 
eterea con ossido giallo di mercurio ottennero un olio rorsastro, dal quale a 
poco a poco si separò una sostanza bianca fusibile a 200°-201°; mediante 
distillazione col vapore separarono l’olio che ritennero benzilazotenile, mentre 
considerarono la sostanza solida come un isomero (?) del precedente. E’ cu- 
rioso poi notare che nel Beilstein (IV, pag. 1385) si trova descritto, evidente- 
mente per una svista, come benzilazofenile (benzolazofentimetano) il composto 
bianco fusibile a 200°-201°. 

(2) Ber:chte 7, 1638 (1874). 

(3) Journ. Chem. Soc. 67, 928 (1895). 

(4) Berichte 29, 102 (1896), 
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R.CO.N — N.C,H, R.CO.NH.N.C,H, 
| > 
NO, NO NO 
trasformandosi in acilfenilnitrosoidrazine, le quali, a loro volta, 
per azione dell’acqua a caldo, danno le corrispondenti acilfenili- 


drazine simmetriche, per sostituzione del gruppo NO con un altro 
atomo di idrogeno 


R.CO.NH.N.C,H, 
| --> R CO.NH.NH.C,H, 
NO 
Ci riserviamo, ancora per qualche tempo, lo studio dei dini- 
troidrocarburi preparati in questo laboratorio, i quali si prestano | 


ad altre interessanti reazioni. 


ACETATO DI FENILDIAZONIO E P-TOLILDINITROMETANO. 


Sale di fenildiazonio del p-tolildinitrometano CH,.C,H,. 
. C(N,O,) (N,C,H,). — Si forma trattando il sale potassico del 
p-tolildinitrometano CH, .C,H,.CKN,O, con acetato di fenildiazo- 
nio, nelle precise condizioni indicate nella precedente Nota (loc. cit.). 
Ha colore giallo oro e si fonde a 72° con decomposizione. È inso- 
lubile nell’acqua; poco solubile a freddo nell’alcool e negli eteri 
di petrolio; discretamen‘e solubile a freddo nell’etere e nel solfuro 
di carbonio ; molto solubile nel cloroformio, nel benzolo e nel- 
l’acetone. 

Gr. 0,1037 di sostanza fornirono cc. 16,5 di azoto (H, — 743,10, 
t — 10°), ossia gr. 0,019401. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,.N,O,: azoto 18,66; trovato : azoto 18,70. 

Si scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione verde 
ed è abbastanza stabile, trasformandosi soltanto lentamente nel suo 
isomero azocomposto rosso. Riscaldato con alcool svolge azoto. 

p-toluilfenilnitronitrosoidrazina CH,.C,H,.CO.N(NO,).N(NO)- 
.C,H,. — Si ottiene dal precedente sale di diazonio sciogliendolo 
in benzolo anidro: raffreddando la soluzione in ghia:cio, si se- 
para, dopo pochi minuti in laminette bianche, le quali lavate con 
etere e seccate rapidamente nel vuoto si fondono a 97° 98°, con de- 
composizione. 

Gr. 0,1026 di sostanza fornirono cc. 16,5 di azoto (H, = 737,20, 
t — 11°), ossia gr. 0,019168. Cioè su cento parti: 
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CH,.C.H,.COCI, e moderando la reazione, che è molto energica 
inediante raffreddamento in ghiaccio. Si separa così assieme a clo- 
ridrato di fenilidrazina: eliminando questo per trattamento con 
acqua fredda, e cristallizzando il residuo dall'alcool, si ottiene 
in prismetti bianchi fusibili a 167", precisamente come lo stesso 
composto già ottenuto da Boeseken (') per azione della fenilidra- 
zina sul perossido della di-p-tolilgliossima. 

Gr. 0,0983 di sostanza fornirono cc. 10,8 di azoto (H, — 725,20, 
t — 13°), ossia gr. 0,012240. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N,0: azoto 1238; trovato : azoto 12,45. 

È molto solubile nell’alcoo! a caldo e meno a freddo; discre- 
tamente solubile a caldo e poco a freddo in benzolo; poco solu- 
bile nell’etere ; insolubile negli eteri di petrolio; un po’ solubile 
nell’acqua bollente. 

Il suo nitrosoderivato CH, .C;H,.CO.NH.N(NO).C,H, fu ot- 
tenuto sciogliendo gr. 5 di p-toluilfenilidrazina in 100 cc. di alcool 
assoluto, addiz'onando la soluzione ben raffreddata, di gr. 6 di 
acido cloridrico al 33 °/, e di gr. 3 di n'trito potassico sciolto in 
poca acqua, e fu purificato sciogliendolo in alcvol a freddo e pre- 
cipitandolo con acqua. Esso è identico colla p-toluilfenilnitrosoi- 
drazina che si forma per azione dell'acqua fredda sulla p-toluilfe- 
nilnitronitrosoidrazina CH, .C,H,.CO.NNO,). N(NO).C,H. e che 
abbiamo descritto poc'anzi. 


4N0%): 
Fenilazo-p-tolildinitrometano CH,.C,H,. C7 .- 
. NN = N.C,H, 


forma. rapidamente, ma in piccola quantità, riscaldando con alcool 
il sale di fenildiazonio del p-tolildinitrometano: si prepara nel 
miglior modo sciogliendo il sale in etere umido, ed allora si se- 
para lentamente (in circa 24 ore) dalla soluzione con un rendimento 
del 90 °/,. Cristallizzato dall’alcool si presenta in prismi rosso-ran- 
ciati, i quali si fondono, a seconda del modo di riscaldamento, da 
130° a 135°, con decomposizione. 

Gr. 0,1010 di sostanza fornirono cc. 16 di azoto (H, = 737,20 
t — 11°), ossia gr. 0,018587. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N,O,: azoto 18,66; trovato: azoto 18,40. 

È discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool 


() Rec. Trav. Chim. 16, 326 (1897). 
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È solubile a freddo nell'acqua; però la soluzione quasi imme- — 
diatamente si intorbida e mentre si forma acido nitrico, si sepa- 
rano laminette leggermente giallognole, fusibili a 117° con decom- 
posizione, le quali si riconoscono per anisoilfenilnitrosoidrazina 
CH,0.C,H,.CO.NH.N(NO).C,H., già ottenuta da Bamberger e Pempel 
(') dall’anisoilfenilidrazina CH,0.C,H, CO NH.NH.C,H, mediante ni- 
trito di amile ed acido cloridrico. 

Gr. 0,1283 di sostanza fornirono cc. 18 di azoto (H, — 728.00, 
t — 18°), ossia gr. 0,020050. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N,0,: azoto 15,49; trovato : azoto 15,62. 

Una proprietà, finora non conosciuta, dell’anisoilfenilnitroso- 
idrazina sta nel suo comportamento verso l’acqua bollente, la quale 
la trasforma in anisoilfenilidrazina CH,0.C,H,.CO.NH.NH.C,H, 
con sviluppo di vapori nitrosi e parziale resinificazione. Questa si 
separa per raffreddamento dalla soluzione, e ricristallizzata dal- 
l'alcool si fonie a 179°, precisamente come il composto già prepa- 
rato da Boeseken (*) per azione della fenilidrazina sul perossido 
della di-p-anisoilgliossima, e da Bamberger e Pemsel (loc. cit.) per 
azione del cloruro di anisoile sulla fenilidrazina. 

I, Gr. 0 2739 di sostanza fornirono gr. 0,6968 di anidride car- 
bonica e gr 0,1467 di acqua. 
_ IL Gr. 0,1114 di sostanza fornirono cc. 11 di azoto (H, — 721,40 
t — 11°), ossia gr. 0,012848. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
| I Il. C,,H,,N.0, 
Carbonio 69.34 -— 69.42 
Idrogeno 5,78 — 5,94 
Azoto — 11,53 11,57 


È discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, 
nel cloroformio e nel benzolo ; quasi insolubile nell’etere; un po’ 
solubile nell’acqua bollente. 


(NO); 
Fenilazo- anisildinitrometano CH,0.C,H,. cl — 
N — N.C,N, 


Si forma spontaneamente, col tempo, dal sale di fenildiazonio del- 
l’anisildinitrometano ; più rapidamente in soluzione cloroformica. 


° (!) Berichte 36, 367 (1903). 
(2) Rec. Trav. Chim. 26, 329 (1897). 
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molto tempo l’attenzione dei chimici, che invano hanno cercato 
di trovarne una spiegazione plausibile; eppure il fenomeno è tanto 
importante che domina in tutto il campo della chimi:a analitica, 
della chimica biologica e della chimica agraria ('). 

Nei tempi più recenti, e cioè da meno di vent’anni a questa 
parte per i progressi della chimica fisica, si è cominciato ad af- 
frontare la questione in tutte le sue particolarità; e siccome tali 
progressi sono stati oltremodo rigogliosi, e si potrebbe forse dire 
anche straordinarii, è stato possibile vedere il problema in una 
luce migliore e la conoscenza delle soluzioni infatti ha fatto pro- 
gressi giganteschi, I lavori sulle influenze di solubilità dal 1890 
in poi si sono seguiti con una speciale frequenza, ma specialmente 
negli ultimi anni (dopo il 1900) è sta‘a pubblicata una mole non 
indifferente di lavori sperimentali. 

Si è raccolta una massa ingente di dati, e si è visto che le 
influenze di solubilità si esercitano fra due sostanze qualsiasi, e 
che esse sono nulle soltanto nel caso par icolare di due anelet- 
troliti (ad es. glucosio e idrogeno), e si è visto pure che le in- 
fluenze divengono maggiori per quanto magg'ori sono le condu- 
cibilità elettriche delle soluzioni delle due sostanze, o, per espri- 
mersi secondo la teoria dell’Arrhenius, per quanto maggiore è la 
concentrazione degli ioni. 

Dopo tale constatazione l’importanza del problema è di molto 
aumentata : esso infatti deve adesso venir considerato come uno 
dei problemi pit importanti anche della chimica fisica perchè in 


(1) È noto infatti come in chimica analitica alcune precipitazioni possono 
venire favorite nd ostacolate da influenze opposte di solubilità : per esprimersi 
in modo più particolare una precipitazione può esser favorita allorquando si 
esplicano delle diminuzioni di solubilità (tale ad es. è l’influenza esercitata 
dalle sostanze che hanno un ione in comune con la sostanza ehe deve precipi- 
tare: il AgCl, il BaSO, precipitano meglio in presenza di HCl, H,SO,...) e nel 
caso inverso una precipitazione può essere ostacolata allorquando si esplicano 
degli aumenti di solubilità (presenza di sostanze organiche nelle precipitazioni 
delle basi del III e IV gruppo; sali ammoniacali nella precipitazione delle basi 
del secondo gruppo). Nel campo della chimica biologica si conosce bene lo strano 
comportàmento delle solubilità di molte sostanze organiche ed in ispecie delle 
albumine; nel campo agrario si sa che le piante si nutriscono in buona parte 
profittando dei sali insolubili del terreno (ad es., fosfati alcalino-terrosi) por- 


tati appunto in soluzione da influenze esercitate da altre sostanze che 81 tro- 
vano nel terreno, 
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zioni. Tali ricerche, o riflettono soluzioni non tanto diluite (ed in 
tal caso si spiega la contraddizione), o riflettono influenze speciali 
di abbassamenti di solubilità fin dalle miuime concentrazioni : il 
fatto che possa fra due sostanze con ioni differenti aver luogo 
un abbassamento di solubilità è inconcepibile seguendo le idee del 
Nernst e del Noyes. 

Fra le ricerche suddette vennero in prima linea quelle sulla 
solubilità nelle miscele idroalcooliche, per opera del Bodlander | 
(Z., 7, 308, 1891, 16, 729, 1893); che peraltro non soddisfece alla 
condizione della difficile solubilità del corpo influenzato; del- 
l’Antzsch e Hollemann (Rec. trav. chim., 13, 277, 1894; Chem. Zen- 
tralblatt 1895, I, 523; Antzsch, Diss. Gottingen 1894; Zeit. 15, 504, 
1894), che studiarono la feniltiocarbamide e l’acetotoluidina, del 
Wenger (Amer. Chem. Journ., 14, 624, 1892; Zeit. f. Anal. Chem., 
32, 616) e Roclofsen (Amer. Chem. Journ., 16, 404, 1894; Zeit fùr 
Anat. Chem., 34, 100) che studiarono l’acido tartarico, del Bruner 
(Zeit., 26, 175, 1898) che studiò la solubilità dell’iodo in vari sol- 
venti organici, ed infine dello Skirrow (Zeit., 41, 139, 1902), che stu- ‘ 
diò la solubilità dell’ossido di carbonio in miscele organiche bi- 
narie e stabilì un comportamento additivo in riguardo del loro 
potere solvente. 


I dati sperimentali riguardano in generale sempre depressioni 
di solubilità ; e se talora si è avuto un massimo (ad es. An‘zsch e 
Hollemann) si è ricorso all'ipotesi della formazione di un idrato. 

D'imrortanza molto maggiore sono le ricerche che seguirono 
nell’assorbimento gassoso da parte delle soluzioni per opera di 
Setschenow (1875), Steiner (1894), (fordon (1895), Roth (1897) e 
Braun (Zeit., 33, 721) e recentemente di Knopp (Zeit., 48, 97, 1904), 
Bohr (Weid. Ann., 60, 503, 1899) e Geffcken (Zeit., 49, 257, 1904). 
Tali autori riscontrarono tutti una notevole diminuzione del coef- 
ficiente di assorbimento gassoso nelle suluzioni elettrolitiche men- 
tre gli anelettroliti (ad es. urea —- Roth) rimangono senza alcuna 
notevole influenza. Se per le ricerche di tali autori si può affer- 
mare una completa inerzia chimica dei gas s'udiati, ciò non può 
farsi del pari con i la ori di Abegg e Riesenfeldt (Zeit., 40, 84, 
45, 401) che studiarono l’NH, e quelli di Fox (Zeit., 41, 458) e di 
Mac Lauchlan (Zeit., 44, 600, 1903) che studiarono il primo H,SO, 
e il secondo H,S, I e Br. Infatti quest'ultimi autori attribuiscono 
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parte delle altre ricerche vi è un completo disaccordo, tale da non 
poter essere messo in relazione con gli errori sperimentali, come 
gli stessi autori confessano. 

Più tardi il Levin (Zeit., 55, 513, 1905), in un suo lavoro, ha 
fa.to una critica completa di tutte le teorie emesse per spiegare 
le influenze di solubilità, ed arriva alla conclusione che non : ara 
possibile dare una spiegazione soddisfacen'e del fenomeno se non 
quando saranno esattamente conosciuti i dati dissociativi, e si pos- 
sederà un metodo p:1 conoscere esattamente le concentrazioni degli 
ioni e quella delle molecole neutrali. Recentemente il Riedel (Zeit., 
56, 243, 1906) ha studiata l’influenza che esercitano basi inorga- 
niche, e sali molto dissociati sulla solubilità dell’anilina ; anch'egli 
ha studiato i punti reciproci, come fece il Rothmund ed ha misu- 
rato il coefficiente di distribuzione dell’anilina fra la soluzione 
elettrolitica ed il toluolo. 

Le ricerche da noi comunicate in questa nota furono intra- 
prese con la speranza di poter portare un modesto contributo alla 
spiegazione di tale interessante fenomeno, studiando l’influenza di 
solubilità in due casi speciali di elettroliti fortemente dissociati, il 
cloruro ammonico ed il cloruro potassico, sui corpi poco solubili 
quali il carbonato baritico e l’idrato di calcio. 

Nelle nostre ricerche però, ci siamo allontanati dai metodi sin 
qui seguiti studiando il comportamento dei corpi summentovati in 
soluzioni la cui concentrazione arriva sino alla saturazione, infatti 
dallo studio bibliografico ci appariva incongruo limitare lo studio 
alle soluzioni diluite; le moderne teorie sulle soluzioni diluite sono 
state quasi del tutto inefficaci per la spiegazione teorica del feno- 
meno ; ed il nostro desiderio era quello di metterci da un punto 
di vista puramente obbiettivo, facendo astrazione di qualsiasi teo- 
ria. Per tale identica considerazione abbiamo raccolti i dati pura- 
mente fisici de'le conducibilità elettriche specifiche delle soluzioni 
delle sostanze influenzanti, e delle soluzioni miste. 


I. — Solubilità dell’idrato di calcio 
in presenza di cloruro potassico. 


La solubilità dell’idrato di calcio in presenza di cloruro ammo- 
nico è stata già sperimontata da Noyes e Chapin (Zeit., 28, 519) 


nello studiare l'influenza di solubilità degli elettroliti a due ioni 
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esperienze e quelli della solubilità dell’idrato di calcio in acqua e 
della relativa conducibilità. 
Nella tav. I, fig. I rappresentiamo graficamente la solubilità 
dell’idrato di calcio e nella fig. II le conducibilità specifiche del 
cloruro potassico e della miscela KCl + Ca(OH),. 








TABELLA I. 
“| * | ‘|: 
DIE Le, ee | az =. 
do E tC _- £ Cz etic = 7 
> | 288 | 228 ee | col | 135 
@ be Le ES ac = Ls Sot cS SS 
È gue £29 = "E ea | pg 3° 
z| 8585 | Fiz 3 | ict | SIT 
Fat ei: <È 535 | > Ug 
So TT * > 2 Cis 2 
1 0,0000 0,009 | 0,000 |  0,0029 | 0,0091 
2 1,7619 0,0236 0,0423 | 0,0042 | 0,0530 
3 T,0ATT 0 0947 0,1283 ! 0.0045 | 0,1617 
4 14,0952 0,1894 0,2815 | 0,0042 | 0,2878 
5 | 17,6190 0,2368 ‘0,339 0,0038 0,3456 
| ' 
6 21 14233 0,2841 | 04049 | 0,0086 0,3973 
7 25,6666 0,3315 | 0,4202 | 0,0033 0,4243 
8 26,4285 03552 | 0,4421 00017 0,4444 
9 42,7800 05750 : 0,5695 | —. 0.5695 


II. — Influenza del cloruro ammonico sulla solubilità del car- 
bonato di bario e del carbonato di bario sulla solubilità del 
cloruro amm nico. 

In due serie di esperienze si è studiato l’influenza reciproca di 
solubilità fra carbonato di bario e cloruro ammonico. 
La scelta di questi due sali fu fatta per i seguenti motivi: 
1) difficile solubilità del carbonato di bario e suo facile do- 
saggio ; 
2) l'influenza di solubilità insieme con sali ammoniacali, stando 
alle considerazioni analitiche, avrebbe dovuta essere notevole. 








Ad onta di tali requisiti prevedibili, nel progredire delle espe- 
rienze si vide che i dati anali'ici, malgrado la massima accura- 
tezza, non erano completamente soddisfacenti, e ciò può essere ve- 
duto chiaramente consultando i tracciati grafici ottenuti dalla prima 
serie di esperienze (cfr. tav. II, fig. II); infatti l’analisi quantita- 
tiva di piccole quantità di sostanze estranee, quale sarebbe in que- 
sto caso il carbonato di bario, in presenza di notevolissime quan- 
‘ita di sali ammoniacali, presenta difficoltà insormontabili; gli altri 
autori che hanno studiato le influenze di solubilità con concentra- 
zioni minori delle nostre, non sono andati incontro a tali diffi- 
coltà analitiche; gli errori, come si rileva dal tracciato grafico, 
sono in conseguenza più notevoli per le maggiori concentrazioni. 

Per tali difficoltà, non volendo rinunziare allo studio delle so- 
stanze in questione nelle massime concentrazioni, e non volendo 
studiare il fenomeno per le sole soluzioni diluite, si è ricorso ad 
un nuovo modo di determinare le solubilità, modo abbastanza sem- 
plice, che riduce tutte le determinazioni a pesate, eseludendo ogni 
procedimento analitico. Il metodo ha dato risultati esattissimi, su- 
periori all'aspettativa ; l'errore massimo è stato del 0,3 °/, per le 
esperienze dirette; ma la sua esattezza potrà ancora essere aumen- 
tata modificando le condizioni tecniche: i risultati ottenuti col 
nuovo sistema sono rassegnati nella seconda parte (cfr. tav. IL 
fig. V). 


A. PRIMA SERIE DI ESPERIENZE. 


Circa la purificazione dei prodotti, la sistemazione delle solu- 
zioni per le esperienze di solubilità e per quella di conducibilità, 
il modo di filtrare ecc, rimandiamo a ciò che si è detto innanzi 
per il cloruro potassico e l’idrato di calcio, poichè salvo piecole 
variazioni si è seguita una tecnica identica. La temperatura delle 
esperienze è stata di 25°. 

Daremo soltanto qui aleuni particolari analitici. Per mezzo 
della filtrazione fuori del contatto dell'anidride carbonica dell'aria: 
in un primo tempo si riempiva un matraccio tarato da 50 ec., in 
un secondo si riempiva un matraccio tarato da 100 ec., in un terzo 
tempo si filtrava tutto il residuo che, conservato in apposite bot- 
tiglie ermeticamente chiuse, serviva alle misure di conducibilità 
delle soluzioni miste. 
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Dei due matracci riempiti, il primo serviva ad un dosamento 
approssimativo del carbonato di bar:0, il secondo ad un dosamento 
definitivo. 

Nel primo dosamento si aggiungeva ai 50 cc. di soluzione un 
eccesso di soluzione N/, 0 N/» di H,SO,, si lasciava bollire per 
mezz'ora per eliminare tutta l’anidride carbonica, e si dosava in 
seguito l’eccesso indecomposto di acido solforico, titolando con 
soluzione di idrato sodico N, 0 ‘/,, ed usando come indicatore 
l’arancio di metile; nel secondo dosamento, invece, si aggiungeva 
soltanto un minimo eccesso di soluzione solforica rispetto al quan- 
titativo ottenuto col dosamento preliminare, e dopo l’ebollizione ed 
il consecutivo raffreddamento si aggiungeva un'altra quantità di 
soluzione solforica insieme con l’arancio di metile; in tal modo si 
evitavano per la massima parte le influenze della evaporazione. 

Per dosare l’azoto dei sali ammoniacali è servito il metodo di 
Kjeldhal, essendosi seguito lo stesso metodo di diluizione descritto 
in precedenza. Tale dosaggio si faceva solo j er la soluzione madre, 
e per le due soluzioni sature, l’una di semplice cloruro ammonico, 
l’altra delle soluzioni contemporaneamente sature di cloruro am- 
monico e carbonato baritico : tale ultima analisi serviva a stabilire 
un punto di reciprocità. 

Nella seguente tabella (tabella lI) sono esposti i dati speri- 
mentali delle varie esperienze. 

Essi sono riassunti graficamente nella tav. II, fig. IIl (influenza 
di solubilità esplicata a 25° dal NH,Cl sul BaCo,) e nella fig. IV 
(conducibilità specifiche delle soluzioni di NH,CI e delle soluzioni 
NH,Cl + BaCO; ; i punti delle due soluzioni coincidono perfetta- 
mente ; pertanto si è costituita una curva sola). 
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ciali di esperienze fra loro diverse ; se dispare per ultima la prima 
sostanza si ha una esperienza che riguarda la influenza di solubi- 
lità esercitata dalla seconda sostanza sulla prima; se dispare per 
ultimo la seconda sostanza, sì ha invece il caso inverso. 

In conseguenza uno dei vantaggi del metodo è quello di po- 
tere nello stesso tempo costruire due curve reciproche delle in- 
fluenze di solubilità. Questo metodo permette inoltre di estendere 
le indagini di solubilità a sostanze non dosabili con gli ordinari 
metodi analitici. Molti sperimentatori. come risulta dall’esame bi- 
bliografico sulle influenze di solubilità, hanno dovuto rinunziare 
a studiare delle sostanze importanti da un punto di vista teorico 
(specie le sostanze organiche) per le insormontabili difficoltà ana- 
litiche. 

La figura annessa dà un'idea esatta del modo come venivano 
effettuate le aggiunte di acqua. Un tappo comune di sughero pa- 
raffinato, traversato da untubicino di 
vetro affilato all'estremo inferiore, col- 
lega due palloni di dimensioni diffe- 
renti: l’inferiore della capacità di circa 
100 ce. è destinato ad accogliere le due 
sostanze pesate, a cui viene unita una 
quantità di acqua, misurata arbitraria - 
mente; ma tale che non possa oltrepas- 
sarsi l’equilibrio di saturazione. 

Il pallone superiore. è riempito quasi 
a pieno di acqua in modo che resti su- 
periormente un piccolo spazio pieno di 
aria (circa 1,20 del volume totale). Per 
far discendere l’acqua dal pallone su::eriore a quello inferiore si 
fa uso di riscaldamento sul pallone superiore a mezzo di becco 





Bunsen ; la dilatazione dell’aria produce la fuoruscita di gocce di 
acqua, che discendono nel pallone inferiore nel numero voluto. 
Quando l’aggiunta è completata nel numero voluto di gocce, si 
stabilisce presto la uniformità delle pressioni gassose nei due pal- 
loni, in quanto che l’aria, dal pallone inferiore risale nel superiore 
a piccole bolle, traversando il tubicino di vetro; nell’intervallo di 
tempo che decorre fra un’aggiunta e l’altra successiva, non è as- 
solutamente possibile alcuna uscita inavvertita di liquido, stabilen- 
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stabilire una pressione uniforme, risale per il tubicino nel pallone 
superiore, di modo che in iale manovra non si può avere alcuna 
discesa di acqua nel pallone inferiore ciò che si avvera invece 
quando dal tappo si distacca il pallone inferiore. Dopo ciò si to- 
glie il tappo e si procede alla pasata dell’acqua aggiunta. 

Il risultato di ogni esperienza è in funzione di tre misure: la 
misura della quantità di sostanza influenzata, quella della quantità 
di sostanza influenzante, e quella della quantità di acqua aggiunta. 

Il desiderato del piano sperimentale è notoriamente quello che 
siano eguali le influenze rispettive degli errori di tali tre varia- 
bili sull’errore del risultato generale, e più precisamente col cal- 
colo si deluce che le tre quantità devono essere misurate con la 
stessa esattezza relativa, o, in altre parole, per ognuna delle tre 
misure deve esser: uguale l’errora percentuale ('). L'errore mas- 
simo, come risulta dai rispettivi calcoli particolari (*), è quello do- 


(') Il risultato (rv) infatti è costituito dal rapporto fra sostanza influenzata 
a 
ed intluenzante (-) messo in relazione all’acqua aggiunta (c), quindi: 
b 








b a 
eZ 
c be 
Si dovrà avere, 
” cr or or 
5) da = db —{— |de 
ca b de 
Ma: : 
op 1 > u 1 er a 1 
(= Jaa = — aa — jdb—— —.— db; 3p = ae 
da be cb c BF Te be! 


Si avra quindi: 


e questo ci dice che i tre dati devono essere misurati con la stessa esattezza 
relativa. 

(?) Rimanendo invariato il significato delle lettere precedenti, abbiamo: te- 
nendo conto che colla bilancia di cui ci siamo serviti si poteva pesare il BaCO, 
fino a 0,00005 gr.. 1 NH,CI per la sua igroscopicità fino a 0,0001, e |’ H,0, fa- 
cendo le pesate in recipienti aperti, fino a 0,005 gr. 
1° Caso. — Influenze del NH,CI sulla solubilità del BaCO.,, 


da ; 
a) sost. influenzata: BaCO; alla min. concentr. (0,03 g.)— —- - 3 — 0,166 °/, 
a 9 
da _0,00005 
» alla mass. concentr. (0,15 g.) — — ——— = 0,083 °/ 


0,15 
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le esperienze un tempo troppo lungo; un miglioramento in tal 
senso sarà possibile, quando si sarà ideato per tale metodo un mi- 
glior sistema di agitazione. 

Ciò premesso, ci siamo contentati delle precedenti definizioni 
(0,3 e rispett. 5°/,) ed in base ad esse abbiamo regolate tutte le 
altre misure. 


II. Esposizione dei dati ottenuti. 


In base ai dati del precedente capitolo, si è pesato il BaCO, 
col metodo Gauss fino a + 0,00005 gr., senza praticare le corre- 
zioni al vuoto e dei due dati corrispondenti si prendeva, anzichè 
la geometrica, la media aritmetica; tali correzioni infatti porte- 
rebbero variazioni dentro ai limiti ammessi dalla nostra defini- 
zione (0,3 °/,). 

L’ H.O e il NH,Cl si sono pesati con un’esattezza molto infe- 
riore a quella disponibile, in conformità dei dati precedenti. 

Seguono le tabelle dei dati sperimentali (tabella III e tabella IV); 
esse sono riassunte graficamente sulla tavola II, V (infl. di solu- 
bilità del NH,Cl sul BaCO,) tav. III, fig. VI (infl. di solubilità re- 
ciproche del BaCO, sull’ NH,Cl) e fig. VII (conducibilità specifiche 
delle soluzioni). | 

A differenza dei dati fin qui comunicati, il contenuto moleco- 
lare non è espresso in mol. per litro di soluzione, ma in mol. per 
litro di acqua aggiunta. 

Teniamo inoltre a far notare che sono state fatte dodici espe- 
rienze reciproche; ma soltanto sei di esse vennero riportate nella 
tabella III, espresse graficumente nella tavola III, fig. VI; quattro 
esperienze sono state del tutto omesse, poichè si sono riconosciuti 
per esse dei forti errori materiali ed eventuali; due esperienze 
sono state invece radiate, senza che per esse si potesse scoprire la 
menoma causa di errore eventuale. 

La curva segnata a tavola III, per le ragioni predette, ha in sè 
qualche cosa di artificiale; essa non è del tutto corretta, da un 
punto di vista strettamente scientifico. 
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TABELLA III. 
Tabella delle influenze di solubilità reciproche 


fra cloruro ammonico e carbonato di bario. 


Influenze del NH,CI sul BaCO, | Influenze del BaCO, sul NH,CI 


Solubilità del BaCO; in acqua pura (me-|Solubilita del NH,Cl in acqua pura (me- 
dia di quattro esperienze) dia di due esperienze concordi) 

gr. 0,035 per 1000 grammi di H,O gr. 397,58 per 1000 grammi di H,0 

in !/, mol. 0,00043 per 1000 gr. di H,0|in mol. 7,43 per 1000 gr. di H,O 

















a 

S BaCO; per litro [NH,CI per litro È BaCO; per litro |NH,Cl per litro 
SÈ di soluz. di soluz. a di H,0 di H,O 
sè ci 

 |ingr.|in'/,mol.[ in gr. fin mol. 3 in gr. [in!/,mol.| in gr. fin mol. 

a] 

| 
I | 0,5206) 0,00529 | 8,0994 0,151 I | 0,730} 0,00741 | 410,155 | 7,666 





Il | 1,333 | 0,01358 | 64,536 | 1,206] Il | 4,558] 0,01582| 413,77 | 7,734 
I | 1,595 | 0,01620 | 92,593 | 1,730} IIL | 2,154] 0,02184| 414,74 | 7,751 
IV | 2,000 | 0,02030 160,265 | 2,995| IV | 2,551] 0.0259 | 414,905] 7,755 
V | 2,093 | 0,02125 190775 | 3,491] V | 2,680] 0,0267 | 418,326 | 7,802 
VI | 2,256 | 0,02290 268,92 . 5026} — | — _ -— | —- 


245 | 002482 |995,7 | ez — | — | — _ | _ 


Sy 


VIE | 2, 
VINI | 2,706 | 0,02747 [358 658 | 6,704; — — — — — 
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TABELLA IV. 
Quadro delle conducibilità specifiche (a 30°). 
Soluzioni miste NH,CI + BaCO, 





Sature per BaCO, Sature per NH,CI 


——$ $e n PPT —————————"—+- n 


= | 1/,mol. | Mol. 5 | mol- | mol. | 
° 2 BaCO, | NH,Cl K ©, 2 BaCO, | NH,Cl K 
an r i per / jin ohm —-") 42 per / perl. {in ohm —! 
© | di H,O | di H,O C di HO | di H,0 
Aa, 7 
I | ,00529 | 0,151 | 0,02149 IV 0,0259 7,755 | 0,54394 
IV | 0,02030 | 2,995 | 0,30355 V 0,0267 7,802 | 0,54038 
V | 0,02125) 3,491 | 0,33968 — — — — 
VI | 0,02290 | 5,026 | 0,43502 —_ — — —_ 
VII | 0,02482 | 6,275 | 0,49634 — — — — 
VII | 0,02747 | 6,704 | 0,51085 — — — — 


| Soluzioni di solo NH,CI 


gr. NH,CI per / di H,O/mol. NH CI per / di H,0 K in ohm -! 





I 7,14 0,133 0,03370 
| 21,94 | 0,410 ! 0,05404 
Ill 56,33 | 1,053 | 0,12699 
IV 114,68 | 2,143 0,23388 
Vv 318,503 : 5,95 0,48210 

| 


DISCUSSIONE TEORICA DEI RISULTATI. 


La discussione sara divisa in tre parti: 
nella 1° saranno considerati i soli dati di solubilità ; 
nella 2* saranno considerati i soli dati di conducibilità ; 
nella 3* infine saranno considerate le possibili relazioni fra 
le due sorta diverse di dati. | 
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L’inflessione peraltro indica un’trregolaritd del fenomeno e non 
può essere assegnata alle stesse cause. Faremo notare che nell’e- 
same bibliografico delle influenze di solubilità capitano molto 
spesso, specie nelle soluzioni un po’ concentrate, tali irregolarità, 
che sono dagli autori assegnate ad influenze chimiche perturba- 
trici; per iali influenze perturbatrici si è trascurato lo studio di 
molte sostanze, o, come ha fatto Noyes per il caso tipico HC1+ HgC], 
(in cui la solubilità del sublimato aumenta invece che decrescere 
in presenza di HCl) si è perseverato nell’esame del fenomeno per 
riconoscere di quale natura sia l’azione chimica esplicatasi ; in tale 
ultimo caso il Noyes, coi dati crioscopici, chiarì che si formavano 
molecole complesse HgCl, . 2HCI. 

Noi riteniamo assai probabile che anche nel nostro caso, la 
perturbazione sia dovuta ad un’azione chimica e più precisamente, 
ad una condensazione molecolare; con tutta probabilità si forma 
un cloruro doppio di bario e di ammonio ; i dati crioscopici avreb- 
bero potuto dar luce anche in questo caso come nel precedente ; 
ci riserbiamo pertanto di studiarli in avvenire. 

c) Influenze del BaCO, sul NH,CI (Cfr. tav. III, fig. VI). 
Questa è la prima curva reciproca, che si trova in letteratura. Il 
Rothmund ha studiato la reciprocità delle influenze, ma non ha 
potuto costruire alcuna curva, poichè aveva a propria disposizione 
un punto solo, quello che corrispondeva alle soluzioni sature di 
entrambe le sostanze. Già si è detto come, per la costruzione di 
questa curva, occorrony notevoli errori sperimentali, i quali tutti 
oltrepassano il 3°/,; la curva in quistione è costruita con sei punti, 
prescelti da quelle esperienze che ci parvero insospettabili sotto 
ogni punto di vista; altre sei esperienze che avrebbero dovuto 
dare altri punti sono state tralascia‘e, poichè dagli errori, o per il 
numero di gocce aggiunte, o per allri inconvenienti, davano punti 
troppo irregolari. 

L’esame della curva fa rilevare innanzitutto, e per le ragioni 
suesposte, che tutti i punti, tranne il secondo, non hanno una po- 
sizione molto corretta; si vede peraltro la perfetta corrispondenza 
con Ja curva precedente. 

d) Parallelo tra le curve del Ca(OH), e quelle del BaCO,. 
Fra le due curve che riflettono influenze assai analoghe vi è una 
manifesta discordanza. Tali divergenze si spiegano considerando 
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gura II si vede che le conducibilità delle soluzioni miste possono 
essere considerate come risultanti dalla somma delle conducibilità 
della soluzione satura della sostanza influenzata più quella della 
soluzione della sostanza influenzante ; ciò indica un fatto molto in- 
teressante e cioè che la nuova sostanza entrata in soluzione, o la 
sostanza espulsa dalla soluzione per l'influenza di solubilità, non 
hanno partecipato alla formazione o alla distruzione di molecole 
elettriche. Questa a noi sembra un’importante deduzione, ma non 
possiamo vagliarne per adesso tutta l’importanza teorica. 


CONCLUSIONI. 


1. Nel presente lavoro si sono studiate le influenze di solubi- 
lità esercitate dal cloruro po‘assico sull’idrato di calcio e si sono 
anche studiate le influenze reciproche di solubilità fra carbonato 
di bario e cloruro ammonico; e tali studii a differenza di quelli 
finora fatti hanno considerato ‘1 fenomeno in tutta la sua inte- 
grità : dalle soluzioni diluite a quelle sature. 

2. La influenza esercitata dal BaCO, sul NH,Cl è stata possi- 
bile a studiarsi mercè di un nuovo sistema p:er determinare le so- 
lubilità : tale sistema ha una discreta esattezza, non inferiore a 
inolte pratiche analitiche ed è applicabile allo studio di influenze 
di solubilità su sostanze non dosabili con i metodi ordinarii. 

3. Si è studiata contemporaneamente la conducibilità delle so- 
luzioni miste e quelle delle soluzioni dei sali influenzanti: ma il 
confronto, tra i dati di solubilità e quelli di conducibilità non porta 
ancora ad alcuna considerazione teorica. 

4, Consideriamo come uno dei dati principali del presente la- 
voro il fatto, che si sono potute ottenere per il BaCO, ed il NH,Cl 
due curve intere reciproche : la reciprocità studiata dal Rothmund 
e dal Riedel si limita ad un sol punto, quello della soluzione satura. 

5. Circa la interpretazione teorica del fenomeno, ci riportiamo 
a ciò che abbiamo detto nell’introduzione e, seguendo il Levin (Cfr. 
Zeit., 55, 530), noi riteniamo che non è possibile per adesso spie- 
garlo in aleun modo servendoci delle teorie dominanti, fino a che 
non si troverà un metodo per conoscere esattamente le concen- 
trazioni degli inni e delle molecole neutre. 

È indubitato peraltro, dal lato qualitativo, che, le influenze di 

Anno XXXVIII — Parte I 36 


554 
solubilità sono completamente dominate dagli ioni (fra anelettro 
siti non vi è alcuna influenza possibile). 

Noi crediamo che gli ioni influenzano in un doppio modo la 
solubilità; da una parte, nelle concentrazioni minime danno luogo 
ad uno scambio chimico che obbedisce, nel caso limite, alle leggi 
del Nernst e del Noyes; e che, dall'altra parte, nelle concentra- 
zioni maggiori, la quantità degli ioni presenti ha una positiva in- 
fluenza sulle molecole neutrali, sulle quali esercita un’azione espul- 
siva. Tenendo per guida tale modo di vedere, ci ripromettiamo di 
continuare lo studio di tale argomento, che si riconnette alle que- 
stioni più essenziali della moderna chimica generale, e che merita 


uno studin molto più profondo ed esteso, di quello che non ab- 
biamo potuto fare. 


Napoli, Istituto Chimico della R. Università, Luglio 1907. 


Sopra nuovi prodotti di riduzione dell’artemisina. 


Nota di P. BERTOLO. 


In una Nota di E. Rimini - Sui prodotti di ossidazione del- 
l’artemisina - comunicata alla Società Chimica di Roma nella se- 
duta del 12 gennaio, si afferma che le ricerche finora eseguite 
sull’artemisina zon dimostrano in modo sufficiente ed inconfutabile 
che in essa è contenuto lo stesso nucleo fondamentale della san- 
tonina, e che U modo più razionale per dimostrare l'analogia 
fra la santonina e l’artemisina e la vera costituzione di questa, 
sia quello di operare l'ossulazione metodica e progressiva, de- 
molendone gradualmente la molecola, appunto come hanno ope- 
rato recentemente Angeli e Marino per la santonina. 

L’A. annunzia di avere ottenuto come primo prodotto di os- 
sidazione, un acido bibasico dalla formola C,.I1,,0-, che crede con 
tutta probabilità identico a quello ottenuto da Angeli e Marino (') 
per simile trattamento della santonina. 


(1) Angeli e Marino, Ricerche sopra l’acido santoninico; Atti R. Acca» 
demia Lincei, 1907. 
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Per spiegare questo unico fatto, non ancora dimostrato con 
certezza, l'A. crede fin da ora necessario ammettere che i nuclei 
fondamentali della santonina e dell’artemisina siano identici e 
che il supposto ossidrile dell’artemisina occupi la stessa posi- 
zione che ha l’atomo d’idrogeno nella suntonina : 


a CH, 
VW, VA 
He HOC 
od ot 
N N 
santonina artemisina 


Prendendo occasione di questa mia breve comunicazione sopra 
nuovi prodotti ottenuti dall’artemisina. mi permetto fare alcune 
considerazioni riguardo a quanto ho riportato sopra della Nota di 
Rimini. 

Fin dal principio delle mie ricerche sull’artemisina, parte del 
programma da svolgere propostomi fu anche quello di provare 
l’azione degli ossidanti su di e sa: però credetti più opportuno 
iniziare le ricerche sottoponendola prima all’azione dei diversi 
agenti riduttori e idrolizzanti, allo scopo di osservare il suo com- 
portamento e stabilire le relazioni che essa ha con la santonina, e 
più ancora con la speranza di potere eliminare l’atomo «di ossigeno 
che essa contiene in più, ed ottenere o la santonina direttamente 
o qualche suo derivato già noto. 

Il problema però si è assai complicato inquantochè, per azione 
dei diversi agenti sull’artemisina, si sono ottenuti ben altri com- 
posti di quelli che in prevedevo, composti che in parte sono stati 
già studiati e in parle trovansi ancora in corso di studio. 

In ogni modo dalle sole ricerche finora eseguite si può de- 
durre che sebbene il comportamento dell’artemisina verso alcuni 
agenti chimici sia diverso da quello della santonina, pure risulta 
chiaramente dimostrato che essa contiene lo stesso nucleo fonda- 
mentale della santonina. 

Infatti per riduzione con acido cloridrico e cloruro stannoso ('), 


() P. Bertolo, Riduzione dell’artemisina con cloruro stannoso; Rend, Ac- 
cademia Lincei (1902), Vol. XI, Ser. V, fasc. 2°. 
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l’artemisina perde un atomo di ossigeno e dà luogo ad un com- 
posto 


C,;H,,0, 


la cui compusizione centesimale corrisponde a quella della santo- 
nina o il suo comportamento è in gran parte simile a quello di 
una desmotroposantonina. 

Questo composto per azione della potassa fondente, si decom- 
pone al pari delle desmotroposautonin: scindendosi in p-dimetil- 
naftolo e acido propionico 


CH, 
| 

C CH 
‘ N S CH 


bored 


Ho ) 
HO.cî Da CH 
C CH 


| 
CII, 


4 CH, — CH, -- COOH 


N_ 


Tale fatto credo possa bastare per dimostrare in modo su fi- 
ciente e inconfutabile che nell’artemisina è contenuto lo stesso nu- 
cleo fondamentale della santonina, legato col radicale dell'acido 
prupionico. 

Mi permetto inoltre far rilevare che la posizione dell’ossigeno 
nello schema assegnato dal Rimini all’artemisina 

Cl 
C 


JO 
HO.C 


| 
OC 


N 
non è accettabile per le seguenti considerazioni : 
1° L’artemisina non produce alcun derivato acetilico nè ben- 
zoilico e quindi non contiene OH di natura aleovolica o fenica. 
2° L'artemisina sottoposta alla riduzione con polvere di zinco 
e acido acetico produce un deidropiracone ('), composto che, per 
analogia di quello che si genera per ugual trattamento dalla san- 


(') Bertolo e Ranfaldi, Sopra due deidropinaconi dell’artemisina ; Gazz, 
chim. ital., Vol. XXXV, p. II (1905), 
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tonina, fu chiamato arfemisone. Questo conserva ancora l’atomo 
di ossigeno in più, e può considerarsi come un ossisantonone. La 
formazione di tale compos3to fa prevedere nella molecola dell’arte- 
misina, l’esistenza del gruppo - CO chetoniso vicino ad un gruppo 


— CH, metilenico : 
CH, 


6 


/ 
HC 


| 
OC 


N 
poichè, nel processo di riduzione, il gruppo CO trasformasi prima 
in — C.OH, mentre si stabilisce il legame pinaconico, eliminandosi 
acqua con un idrogeno del — CH, vicino 


C C C C 
\ / \ / 
CH, H,C CH HC 
| OW HO | — 20,0 = | | 
|/ \ | | | 
c___ 0 C—_—__C 
/ \ / \ 


Ora questo composto non si potrebbe originare con l’aggrup- 
pamentc supposto dal Rimini, o per lo meno ne dovrebbe risul- 
tare un pinacone contenente ancora l’OII fenico o un — CO che- 
tonico, secondo i due seguenti schemi : 


C C C C 
\ 7 N / 
C.O1H HO.C CO OC 
|| | | | 
| | | 
C—_____ C——_—_——__C 
/ N / N 


Però è stato dimostrato che l’artemisone ottenuto, pur con- 
servando l’atomo di ossigeno «della sostanza madre, non contiene 
— OH fenieo nè CO cetonico, poichè non reagise> con l’idrossil- 
amina nè eon la fenilidrazina e nemmeno da alcun derivato ace- 
tilico. Quindi il sopra esposto schema di Rimini, che anch'io in 
principio delle mie ricerche sull’artemisina avevo per poco sup- 
posto, bisogna ritenerlo inammissibile, perchè non trova finora 
alcun appoggio. 
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Continuando le ricerche sempre sul comportamento dei di- 
versi agenti riduttori sull’artemisina, ho potuto ottenere nuovi 
prodotti, diversi da quelli finora conosciuti, e che pare abbiano 
grande importanza per la determinazione della formola di costi- 
tuzione dell’artemisina. 

Per riduzione con acido iodidrico e fosforo rosso, si ottiene 
con ottimo rendimento, un acido cristallizzabile anche dall’acqua 
bollente in bellissimi aghi lucenti, alquanto somigliante all'acido. 
artemisinico, ottenuto per azione dell’acido cloridrico ('); però di- 
verso nei caratteri di solubilità e nel punto di fusione (98°-99°). 

Riducendo l’artemisina con amalgama di sodio si ottiene, con 
rendimento quasi quantitativo, un'altra sostanza di natura acida, 
che, cristallizzata dall'acido acetico, fonde a 170°. Di essa ho pre- 
parato anche l’etere etilico. 

Riducendo Vartemisina con idrato cromoso si ottiene, con 
scarso rendimento, una sostanza che conserva ancora il legame 
lattonico e un -- CO cetonico e che ha il punto di fusione uguale 
a quello della santonina (170°). Parimente ingiallisce alla luce e da 
la nota colorazione violetta con acido solforico e cloruro ferrico. 

La medesima sostanza si origina anche con idrato ferroso, ma 
con più piccolo rendimento e assai più lentamente. 

Ho tentato inoltre la riduzione con so.lio metallico in solu- 
zione alcoolica (metodo di Ladenburg), ma pare che con questo 
metodo l’artemisina rimanga inalterata. 

Per riduzione con acido eloridrico e polvere di zinco non si 
è ottenuto alcun prodotto definito, ma sostanze resinose e non 
cristallizzabili. 

Finalmente ho intrapreso la riduzione dell’ossima e dell'idra- 
zone dellartemisina nella speranza di potere ottenere o l’iposan- 
tonina direttamente, o un derivato del tipo iposantonina. Però dal- 
Possima non ho potuto finora ottenere alcun composto definito, 
mentre riducendo Vidrazone con amalgama di sodio si è potuto 
separare una sostanza che ha comportamento acido, che, cristal- 
lizzata dall’acido acetico diluito, fonde a 116° e che ancora con- 


(*) P. Bertolo, Azione dell'acido cloridrico sull'artemisina; Rend. Acc, Lin- 
cei (1903), Vol. XII, Serie V, fasc. 7°. 
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tiene azoto. Questo singolare comportamento ha richiamato molto 
la mia attenzione e ha fermato attualmente il mio studio. 

Su ciò spero prossimamente comunicare i risultati, ed in se- 
guito completare le esperienze sui prodotti di riduzione diretta- 
mente ottenuti dall’artemisina. 


I veri tannati di chinina. 
(Risposta alla Nota del Dott. Muraro). 


Nota Il di P. BIGINELLI. 
(Giunta il 26 febbraio 1908). 


Lo scopo principale della prima Nota (') sopra è veri e falsi 
tannati di chinina è stato quello di dimostrare come tutti i tan- 
nati che si trovavano allora in commercio e che venivano prepa- 
rati secondo le prescrizioni della maggior parte dei trattati di 
chimica farmaceutica e delle farmacopee, non fossero dei tannati 
veri di chinina, ma dei pseudo-tannati e precisamente dei sali di 
chinina, generalmente solfati e bisolfati, congiunti con acido tan- 
uicO in maggiore o minore quantità. Dimostrai perciò come questi 
pseudo-tannati, spesso diversi a seconda del metodo di prepara- 
zione, tutti ritenessero parte delle proprietà dei sali di chinina con 
cui venivano preparati, tanto che i pseudo-tannati provenienti dal 
bicloridrato di chinina sono tutti solubilissimi nell’acqua. 

Spiegai ancora con parecchi esempi, come nelle condizioni di 
preparazioni indica'e nei suddet i trattati, fosse impossibile otte- 
nere dei veri tannati di chinina, perchè l’acido tannico non è capace 
di spostare gli acidi minerali. come gli acidi solforico e cloridrico, 
dalla loro combinazione con la chinina. Descrissi infine i tipi pr:n- 
cipali dei pseudo-tannati che si possono ottenere in diverse con- 


dizioni, i quali si possono rappresentare con la formola generale 
seguente : 


(Sale di chinina) ‘'-'*(C'‘H'°0*?,xH?0. 


Con tale formula schematica intendo p.recisamente indicare 
come tutti i falsi tannati di chinina siano costituiti da un nucleo 


(1) Gazz. chim. ital., XXXVII, p. II, pag. 205. 
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tannino (5C"II"°0") unito ad una o più molecole di sale di chi- 
nina (solfato, cloridrato, bisolfato, bicloridrato) con un numero 
variabile di molecole di acqua. 

Allo scopo più che altro di mettere a confronto con questi 
falsi tannati di chinina, descritti dalla maggior parte dei tratta i 
di chimica farmaceutica come tannati’ veri e a cui venivano con 
approssimazione attribuite una delle due formule seguenti: 


C?*H?*N?°O?,3C! iH?©0O” e C*°H? ‘N*O*,2C'*H!°O"” 


ho voluto preparare i tannati veri di chinina corrispondenti alle 
succitate formule per azione diretta delle due soluzioni di chinina 
e di acido tannico. Di più preparai il tannato monochininico mo- 
notannico C**H*'N°O? C!H'°0?, 

Per ultimo mostrai come si potesse passare dall’uno all’altro 
dei tannati citati con una certa facilità, e precisamente da quest’ul- 
timo ai due primi mediante aggiunta della quantità corrispon- 
dente di acido tannico in soluzione acquosa; viceversa dimostrai 
come dal primo si potesse passare al secondo per eliminazione di 
acido tannico. 

Il Dott. Muraro ha letto nella seduta della Società chimica di 
Milano del 14 dicembre 1997 una Nota che è stata anche pubbli- 
cata in riassunto sulla Chemiker-Zeitung del 1° febbraio 1908 e 
per intero pubblicata negli Atti del Reale Istituto Veneto di scienze, 
lettere ed arti, tomo LXVII, parte IT, e nell'ultimo numero della 
Gazzetta chimica (') intitolata: Solubilità dei veri e falsi tannati 
di chinina. 

Essa riguarda essenzialmente la solubilità in acqua a 37° e in 
aci!o cloridrico all’! e 3 °/,, di due tannati veri e di un falso o 
pseudo-tannato di chinina. 

In tale pubblicazione ho riscontrato alcune inesattezze special- 
mente nella parte che riguarda la solubilità dei tannati veri; ho 
creduto perciò mio dovere richiamare con la presente pubblica- 
zione l’attenzione del su nominato Dottore e far rilevare i feno- 
meni che accompagnano quelle determinazioni sia in soluzioni 
acquose come in soluzioni acide per acido cloridrico, passati inos- 
servati dall’Autore, ed a chiarire meglio il comportamento degli 


(1) Gazz. chim, ital, XXXVIII p. I, pag. 427. 
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stessi tannati in presenza di acqua e alcool che ho appena accen- 
nato nella mia prima pubblicazione ('). 

Dividerò per maggior chiarezza questo mio lavoro in quattro 
parti: nella prima tratterò del comportamento dei tannati veri in 
presenza di acidi minerali e precisamente di acido cloridrico di- 
luito ; nella seconda parte dimostrerò il comportamento degli stessi 
tannati con un acido organico (acido acetico); nella terza parte 
spiegherò il comportamento con l’acqua e con l'alcool, e fiaal- 
mente nella quarta dirò della composizione di alcuni tannati veri 
di talune farmacopee e il modo di riconoscerli e distinguerli dai 
pseudo-tannati. 


PARTE I. 


COMPORTAMENTO DEI TANNATI VERI CON ACIDO CLORIDRICO 3 °%,,. 


Il dott. Muraro ha studiato la solubilità in detta soluzione di due 
tannati veri che sono, l’uno il tannato basico o monochininico-mono- 
tannico da me descritto con due e tre molecole di acqua, cioè il com- 
posto colla formula C*°H®'N?O?,C*I[®O* (?) e l’altro è il tannato 
proposto da circa sei mesi per combattere le febbri malariche dal 
Dott. Carlo Martinotti della Farmacia centrale militare di Torino, 
addetto alla preparazione del chinino di Stato, che lui suole chia- 
mare sesquitannato di chinina, ed a cui attribuisce approssimati- 
vainente la formula seguente : 


(CY 124N2()2)2 (CULT"O",3 (3). 


Il falso tannato studiat> dal Dott. Muraro è uno di quelli de- 
rivati del bisolfato di chinina e che ho descritto con 20, 25 e 30 
molecole di acqua della formula seguente : 


(C*°HI*'N°0? , H?SO!)?;(C'4H!°0°)? (*). 


(2) Gazz. chini. ital, (hoe) pag. 21 
(7) Gazz chim. ital. (1. e.) pag. 21 
(3) Questo ecomposto che ho se npre ritennte come una miscela di parti 


te te 


DW 


eguali di tannato monochininico-monotannico e di tannato monochininico-dìi- 
tannico, anche perché la quantità di acqua che contiene corrisponde quasi 
esattamente alla somma di quella dei due tannati citati, devo ora confessare, 
per quello che dirò avanti, che esso, pur essendo scindibile in due tannati 
diversi, si può ottenere in diverse condizioni. 

(4) Gazz. chim. ital, (lL c.) pag. 215, 216. 
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Le proporzioni fra tannato ed acido cloridrico adoperate sono 
approssimativamente di una molecola di chinina del tannato mo- 
nochininico-monotinnico per una molecola di acido cloridrico. 

Agitando la miscela tanto alla temperatura ordinaria, che a 37° 
non ‘si ottiene una soluzione limpida, ma una massa sospesa in un 
liquido che rende lattescentè; come tale passa anche attraverso al 
filtro. Col riposo gran parte della parte sospesa si deposita ed il 
liquido permane lattescente anche dopo cinque giorni. Se dopo 
questo tempo esso si decanta e si riscalda verso 37°-40° allora si 
fa limpido e con l’evaporazione completa a bagno-maria si ottiene 
una sostanza di colore giallo-scuro oleosa che nel vuoto si fa so- 
lida e decisamente gialla. Questa sostanza, che complessivamente 
pesava gr. 4 circa,s ottoposta all’analisi ha dato i seguenti risultati: 

gr. 3,4637 di sostanza seccata nel vuoto hanno dato gr. 2,2046 
di chinina anidra e gr. 1,7102 di cloruro di argento; da cui si ri- 
cava per cento parti: 


Chinina 63,64 Ac. cloridrico 12,55 


Questi risultati portano alla formula di un pseudo-tannato di 
chinina derivato dal bicloridrato di chinina, la quale, con una certa 
approssimazione, potrebbe essere la presente: (C*IH**N°O*,2HC])"". 
-(C'H"0°) per la quale si calcola per cento parti: 


Chinina 64,24 Ac. cloridrico 14,47 (') 


Il residuo rimasto in fondo al vaso e dal quale per decanta- 
zione si è separata la soluzione del composto precedente, venne 
compresso prima fra carta da filtro e poi fatzo seccare all’aria e 
analizzato. Premetto che tale residuo non aveva più il colore 
biancastro del tannato adoperato, ma si era fatto di un colore 
più giallo. 

Gr. 3,5486 di tale residuo tenuto nel vuoto sopra acido solfo- 
rico ha perdu‘o gr. 0,386 di peso e ha dato gr. 1,0846 di chinina 
anidra e gr. 0,448 di cloruro di argento; da cui si ricava per 
cento parti: 


(1) La forte differenza nella percentuale di acido cloridrico fra il trovato 
e il calcolato dipende da ciò che il composto si idrolizza in parte e coll’eva- 
porazione della sua soluzione acquosa perde una parte di acido cloridrico. 
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parata la soluzione della sostanza precedente, venne compressa fra 
carta da filtro e quindi seccata all’aria come si è fatto per quella 
ottenuta col tannato monochininico-monotannico. Questa sostanza 
che complessivamente pesava circa gr. 7, all'analisi ha dato i se- 
guenti risultati : 

gr. 3,845 di sost. seccata nel vuoto sopra acido solforico hanno 
perduto gr. 0,41458 di peso e hanno dato gr. 1,1797 di chinina ani- 
dra e gr. 0.440 di cloruro di argento; da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 11.59 Chinina 30,66 Ac. cloridrico  - 
Composto secco > 34,69 » 3,29 


Questi risultati portano pur essi a quelli di un pseudo tannato 
di chinina identico a quello che nelle stesse condizioni si è otte- 
nuto col tannato monochininico-monotannico e quindi con la stessa 
formula (C*I*'‘N*O*, IIC1)?.(C'II"0°),20H*°O per la quale si 
calcola : 


Acqua 11,79 Chinina 31,85 Ac. cloridrico 3,98 
Composto secco x 36,11 o 4,06 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO 3 


IN QUANTITÀ PER LA DISSOLUZIONE DEI TANNATI 


Quando le stesse quantità sopra riportate dei due tannati si 
tratiano rispettivamente con una quantità doppia di soluzione clo- 
ridrica 3 "/,), cioè con ec. 500, si ottiene anche a freddo in ambo i 
casi una soluzione giallo-scura perfettamente limpida. In questo 
caso le proporzioni fra tannato ed acido cloridrico erano approssi- 
mativamente Ji una molecola di chinina del tannato per due mo- 
lecole di ac. cloridrico. 

Giova osservare che anche aggiungendo la soluzione cloridrica 
a poco a poco e sempre agitando, non si ottiene soluzione com- 
pleta dei tannati se non quando si è quasi totalmente aggiunta la 
soluzione cloridrica indicata, vale a dire finchè il falso tannato che 
si forma sia tutto di quelli deriva‘i dal bicloridrato di chinina. 

Evaporando le due soluzioni a bagno-maria fino a ridurle a 
piccolo volume, si ottennero due residui sciropposi, densi, di co- 
lore giallo-scuro quasi identici, che nel vuoto si solidificarono pren- 
dendo una tinta decisamente gialla. 
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PARTE II. 


AZIONE DELL'ACIDO ACETICO SOPRA I VERI TANNATI DI CHININA. 


Un esempio molto dimostrativo che il Dott. Muraro troverà 
ancora nella mia pubblicazione (') e che aveva lo scopo di dimo- 
strare come fra i tannati più ricchi di acido tannico precipitabili 
e solidi che si potevano ottenere per addizione di acido tannico 
al tannato monochininico-monotannico, non si potesse andare oltre 
a quello indicato dalla seguente reazione: 


C®*H**N?O?,C"“H"!0? + 9C! *H +O? — C*°H**N*O? 8C!‘H!°0? 


cioè al tannato monochininico-tritannico, studiai l’azione dell’acido 
acetico diluito in eccesso sopra lo stesso tannato monochininico- 
monotannico. 

Trovai che mediante tale trattamento a freddo si addizionano 
al tannato monochininico-monotannico due molecole di acido ace- 
tico e si ottiene precisamente il composto : 


C®H®N?0?, C'*H!°0*, 2C*H*0 


Quindi l’acido acetico in eccesso sotto questo riguardo si com- 
porta come l'acido tannico. 

Questo esempio serve pure a dimostrare come gli acidi orga- 
nici agendo sopra i tannati di chinina veri, st comportino diver- 
samente dagli acidi minerali cloridrico e solforico, nel senso che 
mentre questi scarciano l’acido tannico dalle combinazioni con la 
chinina e lo sostituiscono, quelli invece si addizionano come fa 
l’acido tannico, per formare composti della stessa natura, ma per 
l'acido acetico di composizione meno stabile. Difatti il tannato- 
biacetato di chinina lasciato all'aria manda continuamente odore 
di acido acetico. 

Conclusione. — I risultati ottenuti per l’azione degli acidi clo- 
ridrico e acetico sopra alcuni veri tannati di chinina dimostrano : 

1° Che l’acido cloridrico a contatto dei veri tannati di chi- 
nina forma dei pseudo o falsi tannati precisamente nello stesso 
modo come ho dimostrato per l’acido solforico diluito (*) cioè spo- 
stando in una prima fase l’acido tannico dalla sua combinazione 


(!) Gazz. chim. ital., le. pag. 212. 
(?) Gazz. chim. ital., (I. c.) pag. 221, 222, 
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perato, si può dividere quasi in due tempi; in un primo avver- 
rebbe la completa formazione di un falso tannato derivato dal clo- 
ridrato pochissimo solubile, in un secondo tempo, l’eccesso di acido 
cloridrico trasforma una parte corrispondente del falso tannato de- 
rivato dal cloridrato in quello derivato dal bicloridrato che è molto 
solubile ; 

8° che l’acido cloridrico diluito discioglie tutti e completa- 
mente i tannati veri, quando sopra di essi si fa agire in quantità 
tale da formare con la chinina tutto bicloridrato di chinina, e che 
in ogni caso si formano dei pseudo-tannati da esso derivati, la cw 
costituzione dipende dalla quantità di acido tannico che contiene 
il vero tannato adoperato ; 

9° che per l’azione dell’acido cloridrico diluito sopra i tan- 
nati veri si potrà ottenere una serie di pseudo-tannati corrispon- 
denti precisamente come avviene per l’acido solforico diluito, tutti 
derivati o dal bicloridrato di chinina e quindi tutti solubili in acqua, 
oppure derivati dal cloridrato di chinina e quindi poco solubili e 
idrolizzabili ; 

10° che le soluzioni degli acidi organici, come per esempio 
quella dell’acido acetico, agiscono sopra i tannati veri allo stesso 
imodo come fa la soluzione di acido tannico, cioè addizionandosi 
l’acido al tannato di chinina; 

11° che nell’azione marcata dell'acido cloridrico diluito sopra 
la solubilità dei tannati veri di chinina, il clinico ha un mezzo fa- 
cile per ottenere un’effetto pronto anche dai tannati, somministrando 
cioè dopo un’ingestione di tannato di chinina una limonata clo- 
ridrica. 

PARTE III. 

COMPORTANENTO DEI TANNATI VERI CON L’ACQUA E CON L’ALCOOL. 


Il Dott. Muraro nel suo studio sulla solubilità dei veri tannati 
nell'acqua a 37°, trova che essi non si disciolgono, ma invece si 
accorge che i due tannati veri da lui studiati tendono a liberare 
acido tannico per trasformarsi in tannati più basici. Asserisce che 
i due tannati non si disciolgono basandosi unicamente sopra deter- 
minazioni di chinina, con risultato negativo, fatte per via volume- 
trica in presenza dell'indicatore ematossilina ; afferma invece la 


presenza di acido tannico libero esclusivamente per la colorazione 
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dal primo istante dell’aggiunta della soluzione sodica o potassica, 
quindi non deve meravigliare se il Dott. Muraro abbia potuto as- 
serire quanto ho sopra riportato. Piuttosto mi sorprende come il 
suddetto dottore non sia stato spinto ad un semplice controllo, con 
altro mezzo, alle sue asserzioni pensando che, dal momento che 
aveva provato che in soluzione acquosa si liberava chinina, questa 
doveva pure trovarsi, magari in piccolissima quantità. nel liquido 
acquoso filtrato. 

Questo perciò che concerne il comportamento in genere di alcuni 
tannati di chinina, dico subito però che non tutti i tannati veri si 
comportano con l’acqua nello stesso modo. 

Ho detto nella mia pubblicazione citata, a proposito dei tan- 
nati veri di chinina, come si possa ottenere tutta una serie di com- 
posti compresi fra il tannato-monochininico-monotannico e il tannato 
monochininico-tritannico con eliminazione di chinina se si parte dal 
primo, e di acido tannico se si parte dall’ultimo. Darò ora alcuni 
esempi di formazione di tali composti partendo dai due tannati 
studiati dal dott. Muraro. 


TANNATO MONOCHININICO-MONOTANNICO. 


Azione dell’acqua a 37°. — Il tannato monochininico mono- 
tannico si ottiene come si è detto aggiungendo ad una parte di 
chinina una parte di acido tannico disciolti ciascuno in 5 a 6 parti 
di alcool a 99°. 

Gr. 12 di tale tannato disseccati all’aria e che contenevano il 
49,34 °/, di chinina, vennero prima trattati con acqua e fatto pol- 
tiglia in un mortaio a fredlo, poi versati in un bicchiere e aggiun- 
tavi tant'acqua da raggiungere 200 cc. Vennero in seguito riscal- 
dati per 10 minuti circa a 37°. Dopo questo tempo la massa venne 
filtrata ed il residuo rimasto sopra il filtro venne lavato con un 
po’ di acqua tiepida. I liquido filtrato reagiva alcalino. Col raf- 
freddamento lasciò deporre una piccola quantità di sostanza per la 
maggior parte costituita da chinina e prese inoltre un colore ver- 
dastro. Il nuovo filtrato contiene ancora disciolta chinina ed acido 
tannico riconoscibili net modo sopra indicato. 

Il residuo rimasto sul filtro venne fatto essiccare all’aria e 
dopo averlo lavato con etere solforico per asportare un po’ di 
ehinina libera venne sottoposto ad analisi. 
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La formazione di questo tannato in queste condizioni dimostra 
che non soltanto l’acqua, ma anche l’alcool a 95° e caldo è capace 
di idrolizzare parte del tanuato monochininico-monotannico per tra- 
sformarlo in un tannato meno ricco in alcaloide. 


TANNATO BICHININICO-TRITANNICO ( C°°H**N®O?)?,(C'H"°0°)?. 


Questo tannato, la cui solubilità venne pure studiata dal Dot- 
tor Muraro e la cui preparazione è sempre stata mantenuta se- 
greta dal Dott. Martinotti, si può ottenere in diversi modi: 

1° aggiungendo a poco a poco una soluzione di due parti di 
acido tannico in cinque o sei parti di alcool a 95° in una soluzione 
sempre mantenuta agitata, di una parte di chinina-pure in 5 a 6 
parti di alcool; 

2° sostituendo nel modo e nelle proporzioni indicate, alla 
soluzione alcoolica di acido tannico una soluzione acquosa; 

3° aggiungendo ad un tannato di chinina, la cui percentuale 
in alcaloide sia superiore a quella contenuta nel tannato bichini- 
nico-tritannico (40,14 °/,), la quantità di acido tannico necessaria. sia 
questa in soluzione acquosa che alcoolica. 

Mi fermo sopra il primo metodo di preparazione che è anche 
quello adoperato dal Dott. Muraro. 

Con tale metodo si ottiene precisamente un composto che quando 
è secco si presenta sotto forma di una polvere bianco giallastra 
di cui i risultati analitici portano con approssimazione alla formula 
del tannato bichininico-tritannico sopra riportata. 


a) Azione dell’acqua a 37° sopra il tannato bichininico-tritannico. 


Da questo tannato, quando si tratta con l’acqua a 37° nelle 
stesse proporzioni e nelle stesse condizioni del tannato monochi- 
ninico-monotannico, si ottiene anche una soluzione ed un residuo 
insolubile. 

A differenza del tannato monochininico-monotannico, ho potuto 
constatare che il residuo del tannato bichininico-tritannico è per 
la maggior parte sostanza inalterata. La soluzione filtrata invece 
si comporta, in grado molto minore, come la soluzione ottenuta 
col tannato monochininico-monotannico, cioè contiene tracce di 
chinina libera e tracce di un tannato di chinina meno ricco in 
alcaloide di quello adoperato. 
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Questi risultati dimostrano che è tannato bichininico-tritan- 
nico con circa il 38°, di chinina non è un composto unico e che 
l’alcool a 95° è capace di scomporl» nei suoi due componenti prin- 
cipali, cioè nei tannati bichininico-tetratannico e trichininico-tetra- 
tannico. Difatti la percentuale di chinina calcolata di detta miscela 
anidra è di 38,60. 

Ora quando nella preparazione del detto tannato la reazione 
fra chinina ed acido tannico si fa avvenire nelle proporzioni indi- 
cate, disciolti entrambi in alcool a 95° e versando la soluzione di 
chinina in quella di acido tannico, si ottiene un tannato la cui per- 
centuale in chinina è di 38,45 ‘/, del composto anidro. 

La percentuale in chinina del vero tannato anidro bichininico 
tritannico dovrebbe essere invece di 40,14 °/,. 


AZIONE DELL’ACQUA SOPRA ALTRI TANNATI DI CHININA. 
Tannato bichininico-eptatannico (C*H*'N*O?)?, (C'*‘H'°0?). 


Questo tannato si trova nell’aleool madre da cui si è separato 
il tannato bichininico-tritannico ottenuto nel modo avanti indicato. 
Se si fa distillare l’alcool a bagno-maria fino a ridurlo a piccolo 
volume, si ottiene per raffreddamento un residuo sciropposo giallo- 
scuro il quale, separato dal poco alcool soprastante e messo nel 
vuoto sopra acido solforico, si fa solido e perfettamente giallo. 
Tale si mantiene anche all’aria. 

All’analisi questa sostanza ha dato i seguenti risultati : 

gr. 3.0432 di sostanza secca hanno fornito gr. 0,6836 di chinina 
anidra; da cui si ricava per cento parti: chinina 22,46. 

Questo risultato porta alla formula del tannato bichininico- 
eptatannico (C*?°H?*N?0?)* , (C'4H'°O")’ per la quale si calcola chi- 
nina 22,32. 


Tannato bichininico-pentatannico (C*H*N*O?)? (CUH"O?%)*, 


Se il tannato bichininico-eptatannico si polverizza, e si agita 
per qualche tempo in 20 a 25 volte il suo peso di acqua distillata 
e fredda e poi si lascia a sè per 12 a 24 ore prende un aspetto 
più scuro. Se dopo tale tempo si raccoglie il prodotto sopra filtro, 
si lava con acqua e si fa essicare al'’aria, e poi si analizza, si ot- 
tengono questi al‘ri risultati : 

gr. 1.7542 del composto mantenuto nel vuoto e sopra acido 
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grande quantita di acqua, il composto si idrolizza in parte, si eli- 
mina un composto più ricco di acido tannico e si depone una so- 
stanza più ricca di chinina la cui percentuale 39,11 °/, di chinina 
corrisponde alla miscela dei due tannati bichininico e trichininico- 
tetra:annico. 


Azione dell'alcool a 95° sopra il composto trichininico-tetratannico 
(C**H**N°0*)? , (C'‘H'°O*)!. 


Gr. 15 di detto composto col 43,37 °/, di chinina trattato con 
45 a 50 cc. di alcool a 95° e riscaldato a bagno maria verso 70°-80° 
agitando continuamente, dopo pochi minuti tutto si discioglie. Per 
raffreddamento della soluzione si ottiene una sostanza solida. Que- 
sta, dopo aver decantato l’alcool, venne fatta gocciolare bene e poi 
fatta essiccare nel vuoto; pesava gr. 11 circa. 

Detta sost. di colore giallastro diede all’analisi i seguenti risultati: 

gr. 3,0978 di sostanza essiccata nel vuoto hanno dato gr. 1,372 
di chinina secca da cui si ricava: chinina °/ 44,28. 

Questi risultati portano alla formula del tannato tetrachininico 
pentatannico già descritto (C*H**N*O*)‘,(C''H'‘0*)5 per la quale si 
calcola chinina 44,59. 


Tannato bichininico tritannico (C*H**N*0?)?,(C'4II'°0?)? 


L’alcool decantato dalla sostanza precedente venne per distil- 
lazione ridotto a piccolo volume e poi lasciato raffreddare. Si de- 
positò una sostanza più scura della precedente la quale sotto l’al- 
cool non era completamente solida. Con l’eliminazione dell’alcool 
si solidificò completamente. 

Detta sostanza sottoposta all’analisi ha dato i seguenti risultati: 

gr. 2,6619 di sostanza essiccata nel vuoto hanno dato gr. 1,067 
di chinina anidra; da cui si ricava chinina °/, 40,08. 

Questi risultati portano alla formula del vero tannato bichi- 
ninico tritannico sopra riportata per la quale si calc. chinina °/, 40,14. 

Dunque il tannato trichininico tetratannico sotto l’azione del- 
l'alcool a 95° si scompone in due parti di tannato tetrachininico pen- 
tatannico e una parte di bichininico-tritannico o tetrachininico esa- 
tannico. Difatti una tale composizione contiene il 43,10 °/, di chinina. 

Conclusione. --- I risultati ottenuti collo studio dell’azione del- 
l’acqua e dell’alcool sopra alcuni tannati veri di chinina dimostrano: 
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e colla formula del tannato bichininico-tritannico, si ottiene col se- 
condo metodo indicato, cioè facendo agire la soluzione acquosa di 
acido tannico sopra la soluzione alcoolica di chinina, dal liquido 
filtrato acquoso-alcoolico per distillazione dell'alcool e per raffred- 
damento del liquido rimanente, si ottiene il deposito di una sostanza 
costituita unicamente di tannato bichininico-pentatannico già de- 
scritto (C*°H?'N?O?)?,(C'*H'°0°),22H°O. Difatti: 

gr. 3,5193 di detta sostanza mantenuta nel vuoto sopra acido 
solforico hanno perduto gr. 0,5285 di peso ed hanno dato gr. 0,865 
di chinina anidra da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 15,01 Chinina 24,57 
Composto anidro » 28,91 


Per la formula sopra riportata si calcola: 


Acqua 14,92 Chinina 24,41 
Composto anidro » 28,70 


Ora questo metodo di preparazione del tannato di chinina è 
simile a quello indicato dalla Farmacopea nederlandica colla sola 
modificazione che la massa prima di raccoglierla sopra filtro viene 
trattata con molt’acqua, allo scopo evidente di rendere più com- 
pleta la precipitazione del tannato formatosi. 

Giova osservare che quest’ultimo trattamento con acqua pro- 
duce invece la precipitazione quasi completa del tannato bichininico 
pentatannico che sarebbe rimasto in soluzione. Il tannato di chi- 
nina che la suddetta farmacopea indica di raccogliere rappresenta 
perciò una miscela del cosidetto tannato bichininico-tritannico col 
bichininico pentatannico. Spiegano questa composizione i tre fatti 
seguenti: | 
1° Che il precipitato che si forma al momento dell’unione 
della soluzione acquosa tannica colla soluzione alcoolica chininica 
in quelle condizioni è esclusivamente formato dalla miscela che va 
sotto il nome di tannato bichininico-tritannico col 38,60 °/, di chi- 
nina e questa miscela si mantiene quasi inalterata nell’acqua an- 
che a 37°. 

2” Che il tannato bichininico-pentatannico, che rimarrebbe in 
soluzione, per l’alcool che esso contiene, è poco solubile in acqua 
e per aggiunta di questa precipita. 
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chinina che sono solubilissimi. Perciò in questo acido si possiede 
uno dei reattivi capace di svelare se un tannato di chinina è vero 
oppure falso. 

Si prendono due o tre decigrammi circa di tanna‘o di chinina da 
analizzare e si bagnano in tubo da saggio con poco acido clori- 
drico discretamente concentrato. Dopo qualche minuto di contatto 
si diluisce con 2 a 3 cc. di acqua e dopo qualche minuto si de- 
canta accuratamente l’acido. Si aggiunge allora al residuo di tan- 
nato, che avrà preso una tinta un po’ più giallognola, 20 cc. circa 
di acqua distillata agitando leggermente con intervalli, tre o quat- 
tro volte. Se detto residuo si discioglie completemente è indizio 
di tannato vero ('), se al contrario rimane a lungo una piccola 
parte di residuo è segno che il composto analizzato è un pseudo 
tannato derivato dal solfato o bisolfato di chinina. 

2° Metodo. — Quando il falso tannato è un derivato del sol- 
fato basico di chinina, che equivale a dire la percentuale di acido 
solforico è relativamente piccola (2 a 3 °/, del composto secco), 
si potrà stabilire con sicurezza se si tratta di un vero o falso tan- 
nato operando nel modo seguente : 

Si prendono da 2 a 3 decigrammi del tannato da analizzare e 
si trattano in una capsulina di circa 50 cc. con 2 a 3 cc. di acido 
nitrico concentrato. Segue subito una reazione violenta con svi- 
luppo di vapori rossi, mediante la quale il tannato si scompone e 
tutto si discioglie. Col calore si fa poi evaporare a bagnomaria 
quasi tutto l'acido nitrico. Dopo raffreddamento della capsulina si 
riprende il residuo con 20 a 30 cc. di acqua distillata e dopo qual- 
che minuto di riposo si filtra. 

AI liquido filtrato, che deve essere limpido e gialliccio, si ag- 
giungono poche goccie di soluzione di nitrato di bario, si scalda 
fino a circa 70° e poi si lascia in riposo per qualche tempo. 

Se il tannato analizzato era un pseudo tannato derivato dal 
solfato o bisolfato di chinina, dopo un tempo variabile tra 5 a 15 
minuti, si vedrà comparire nel liquido un intorbidamento di sol- 
fato di bario che va a depositarsi in fondo al vaso. 


(') Potrebbe pure indicare un falso tannato derivato dal cloridrato di 
chinina che per azione dell’acido cloridrico si sarebbe trasformato in derivato 
dal bicloridrato di chinina solubile, 
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Azione dei metalli sopra le soluzioni acquose dei persolfati. 


Nota di M. G. LEVI, E. MIGLIORINI e G. ERCOLINI ('). 
(Giunta il 20 gennaio 1908). 


In un precedente lavoro (*) due di noi oecupandosi della scom- 
posizione dei persolfati in soluzione hanno studiato l’azione eser- 
citata dal platino specialmente sotto forma di nero di platino e dal 
piombo in lamina sulle soluzioni di persolfati. Per il platino, l’azione 
che è di natura esclusivamente catalitica fu studiata estesamente ed 
in condizioni diverse, per il piombo furono fatte soltanto delle 
prove qualitative le quali dimostrarono trattarsi in questo caso di 
una azione più chimica che catalitica e di natura piuttosto com- 
plessa che poteva trovare una spiegazione nella teoria chimica degli 
accumulatori (*). In quell’occasione si sperimentò pure con qualche 
altro metallo ed in tutti i casi si osservò una scomposizione nelle 
soluzioni di persolfato che ci parve degna di studio ulteriore e più 
attento. Tale studio forma oggetto del presente lavoro. — Notiamo 
subito che il lavoro non ha condotto ai resultati che si speravano 
perchè non ci è riuscito di poter seguire in tutti i casi il vero 
andamento dei fenomeni e non abbiamo potuto quindi giungere 
ad una esatta classificazione dei fenomeni stessi; ciò non ostante 
dal grande numero di dati sperimentali che abbiamo raccolto è 
lecito trarre qualche conclusione e considerazione d’indole gene- 
rale e per questo troviamo opportuno di pubblicare le nostre ri- 
cerche ad onta che il loro risultato sia scarso relativamente al 
lavoro sperimentale eseguito (‘). 

(1) Le ricerche che formano oggetto del presente lavoro furono in prin. 
cipio intraprese da me con la collaborazione del Dott. Ercchni al quale s 
deve la maggior parte delle esperienze riguardanti le soluzioni di persolfato 
ammonico più diluite (circa al 5 °/)). Per ragioni indipendenti dalla sua volontà 
il Dott. Ercolini dovette poi abbandonare il lavoro che io continual con la col- 
laborazione del Dott. Migliorini, al quale si deve il resto delle esperienze. 

M. G, Levi. 

(3) M. G. Levi e E. Migliorini: « Sopra la scomposizione dei persolfati ». 
Gazz. chim. ital. 36, p. II, 1906, pag. 599. 

(3) Osservazioni staccate e qualitative intorno all’azione esercitata da al- 
cuni metalli su soluzioni di persolfati furono eseguite in epoche diverse da 
Marshall e da Namias (vedi le citazioni relative in Gmelin-Krant’s Handb. d- 
anorg. Ch., 7e Aufl., 1907, pag. 561). 

(4) Recentemente si è occupato di ricerche analoghe J. \V. Turrentine 
(Chem. Zeitung, 1907, n. 84, pag. 1052) il quale ha studiato e seguito quan- 
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sidi di natura acida o di natura basica; nel primo caso si potrà 
avere il metallo in soluzione sotto forma di anione, nel secondo il 
metallo prima ossidandesi a spese dell’ossigeno del persolfato, pas- 
serà in soluzione come catione reagendo con l'acido solforico: in 
questi casi può darsi che non si abbia affatto sviluppo di gas ed 
è possibile ancora che il metallo non passi in soluzione perchè si 
trasforma in un ossido o perossido o in un sale insolubili ; 

3) il metallo reagisce con la soluzione salina indipendente- 
mente dalla scomposizione dell’ione $S,0," secondo la reazione ge- 
nerale tra metalli e soluzioni saline, di cui recentemente ha iniziato 
uno studio esteso il nostro collega Dott. Bringhenti ('). 

Il Bringhenti per ora non ha studiato che pochi metalli ma 
ha constatato essere una rcvazione generale quella per cui il me- 
tallo reagisce sulle soluzioni saline passando in soluzione e svilup- 
pando idrogeno; la reazione procede per uno stesso metallo con 
velocità diversa a seconda della natura dell’elettrolita disciolto. Nel 
caso generale il Bringhenti ammette, riservandosi però di con- 
cludere definitivamente dopo uno studio più esteso, che il metallo 
agisca scomponendo l’acqua con sviluppo di idrogeno e passando 
per conto suo in soluzione a formar parte di un catione com- 
plesso; l’ossidrile dell’acqua invece entrerebbe a far parte di un 
anione costituendo così nell’insieme dei sali basici doppi. Indipen- 
dentemente dalle ipotesi e dalle ricerche del Dr. Bringhenti, nel 
campo delle quali noi non vogliamo entrare, sembrerebbe a priori 
che questo terzo caso ora considerato fosse poco probabile quando 
si tratta di soluzioni di persolfati o per lo meno non potesse ve- 
rificarsi che in minima parte. È troppo facilmente scomponibile 
in presenza d’acqua e di sostanze ossidabili come sono per la mas- 
sima parte i metalli, l’ione 5,0, per ammettere ch’esro possa rima- 
nere inalterato nella reazione e. data la scomposizione dell’ ione 
persolforico, tutta la reazione viene ad assumere un aspetto diverso 
per la presenza degli SO, e degli II°. Si potrà anche in questo 
caso sviluppare idrogeno, ma non già come nei casi generali stu- 
diati dal Bringhenti per azione, diremo così, diretta del metallo 
sull'acqua, bensì piuttosto per azione del metallo sull’acido solfo- 


(*) A. Bringhenti, Azione dei metalli sopra le soluzioni saline, Atti del 
R. Istituto Veneto di scienze, lettere e arti, 64, p. II, pag. 1321, 1900. 
Anno XXXVIII — Parte I 38 
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nute alla temperatura di circa 25°, temperatura alla quale, come è 
noto, le soluzioni di persolfato si mantengono inalterate anche per 
lungo tempo. Ad inte-valli di tempo determinati si prelevano dalle 
singole bevute alcuni ce. di soluzione (2 o 4 a seconda della con- 
centrazione della soluzione) si filtravann attraveso piccolissimi filtri 
allo scopo di separare le eventuali particelle me alliche sospese e 
dopo accurato lavaggio dei filtri si determinava nella soluzione il 
persolfato presen e col metodo di Le Blanc e Eckardt usando so- 
luzioni N/,, di solfato ferroso e di permanganato. Data la piccola 
quantità di soluzione che si prelevava il metodo fu sempre prati- 
cabile anche se le soluzioni erano colorate per il passaggio in so- 
luzione di ioni metallici colorati perchè la colorazione si poteva 
sempre sufficientemente attenuare diluendo con acqua; soltanto 
in alcuni ca:i che ricorderemo volta per volta, fu necessario mo: 
dificare il metodo analitico in modo speciale. Fu curata il più pos- 
sibile l'agitazione delle soluzioni e questo sia per tenere a più in- 
timo contatto il metallo con la su'uzione, sia per impedire il meglio 
possibile la formazione di strati di natura diversa o nella soluzione 
o sul metallo stesso. Indipendentemente dalla formazione di questi 
strat’, l'agitazione ha una grande influenza in tutti i processi ca- 
talitici ed in genere in tutte le trasformazioni chimiche che avven- 
gono, come nel nostro caso, fra prodotti eterogenei; anzi con al- 
cune speciali esperienze abbiamo cercato di renderci quantitativa- 
mente conto di tale influenza facendo avvenire alcune delle rea- 
zioni studiate sotto l’azione di una continua e forte agitazione mec- 
canica. Di ogni metallo con la stessa soluzione di persolfato si tene- 
vano sempre due bevute di confronto da cui si prelevavano e si 
analizzavano le aliquote nello stesso tempo: si trovarono sempre 
risultati sufficientemente coincidenti. Nelle tabelle che seguono e 
che numeriamo prugressivamente, per poi far meglio i confronti, 
riportiamo i tempi ¢ in ore e le quantità p in grammi di persol- 
fato presente in un determinato numero di ce. di soluzione al tempo ¢; 
al tempo zero corrisponde la concentrazione iniziale della soluzione. 

I persolfati adoperati avevano un titolo assai buono superiore 
al 99.5 °/,; nelle tabelle indichiamo con K il persolfato potassico, 
con NH, l’ammonico. Le bevute contenevano circa 70 cc. di solu- 
zione; di ciascun metallo veniva preso 1 gr. eccettuato per l’allu- 
minio, piombo e mercurio di cui vennero presi rispettivamente 


gr. 0,5, 2, e 10. 
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XXVI — Bismuro | XXVII — NickEL | XXVIII — SELENIO BRUNO 
t | pin Bec t p in 2 ce. jes | [ria 
o o | 
0 : 0,447 : 0° 0,4427 0 0,4427 
54,30 | 0,3879 | 54 | 0,3845 55 0,4062 
101 | 0,3679 | 100 | 0,3600 101 0,4054 
| | 
384 | 0,3396 | 384 | 0,3540 384 0,3835 
| | 


Per il nickel si osservò addirittura la formazione di qualche 
cristallino verde difficilmente separabile costituito con tutta pro- 
babilità o da solfato di nickel o da solfato doppio di nickel e am- 
monio. Se si confrontano le tabelle su riportate con le XIII, XVII, 
e XXII relative al sale ammonico si osserva subito che negli stessi 
tempi la stessa quantità di metallo scompone molto più persolfato 
in soluzione concentrata che in soluzione diluita; l’ordine di ve- 
locità di reazione secondo cui agiscono i metalli in soluzione di- 
luita è circa lo stesso che in soluzione concentrata e precisamente 
il selenio agisce più lentamente del nickel e del bismu'o; per questi 
ultimi però le cose variano un poco; in soluzione concentrata ni- 
ckel e bismuto agiscono con velocità quasi eguali, mentre in solu- 
zione più diluita il nickel agisce assai più velocemente del bismuto. 

Come abbiamo già accennato in principio di questa nota, l’agi- 
tazione esercita una notevole influenza sulla velozità delle reazioni 
studiate e lo provano l’esperienze di cui riportiamo più sotto i ri 
sultati. Dette esperienze furono disposte nel solito modo, soltanto 
invece di adoperare bevute come recipienti, si usarono dei va- 
setti cilindrici più alti nei quali soluzione e metallo venivano 
tenuti in violenta agitazione da un agitatore di vetro Witt mosso 
da motorino elettrico. Eseguimmo esperienze con nickel, piombo 
e platino (nero); l’agitazione non veniva continuata ininterrotta- 
mente e per questo indichiamo nel tempo il numero d’ore nelle- 
quali c'era agitazione, più quelle nelle quali la soluzione fu la- 
sciata a sè in riposo. 














, 
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temente o di acido arsenioso o di arsenito alcalino. Anche in que- 
sto caso si determinò prima la quantità di permanganato ridotta 
dalla soluzione senza solfato ferroso. Il caso inverso si presenta 
invece col cromo il quale viene ossidato ad acido cromico; lo di- 
mostra anche il colore giallo che assume la soluzione. In questo 
caso si determinò prima la quantità di solfato ferroso ossidabile 
dalla soluzione immediatamente a freddo, e poi quella ossidabile 
dal persolfato secondo il solito. 

Per quanto riguarda il comportamento generale dei metalli 
verso le soluzioni dei composti in questione e la velocità della 
scomposizione del persolfato, riuniamo nella tabella seguente le 
osservazioni fatte per ogni singolo caso e qualche considerazione 
generale sulle reazioni studiate: disponiamo i metalli secondo l’or- 
dine del sistema periodico. Circa al confronto tra le velocità di 
reazione, per poterlo fare con sicurezza bisognerebbe poter cal- 
colare e confrontare delle costanti di velocità ma non ci parve 
nel nostro caso utile di metterci in condizioni (non semplici in 
tutti i casi studiati a realizzarsi) da poterle determinare. Per-lo 
scopo nostro che è quello di studiare il fenomeno nel suo com- 
plesso, è sufficiente anche un confronto, diremo così, qualitativo 
tra i dati quantitativi ottenuti. 
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Zn + X,8,0, — ZnSO, + X,SO, 
oppure un succedersi di reazioni con intervento dell’acqua, come 
per es. : 
Zn + X.5,0, + H,O = Zn0 + H,SO, + X,SO, 
ZnO + H,SO, = ZnSO, + H,0 


con un risultato che definitivamente è lo stesso: dipenderà dalle 
velocità relative delle due reazioni se la soluzione resterà neutra 
o diventerà acida col tempo. 

L'interpretazione invece è diversa nei casi in cui si nota svi- 
luppo di gas, casi che sono realmente i più frequenti. Alle dilui- 
zioni studiate non fu possibile vedere di che gas si trattasse perchè 
lo sviluppo, come già accennanuno ne era troppo lento : operando 
però con soluzioni più concentrate di persolfato ammonico e spe- 
r.mentando qualitativamente con diversi metalli quali ferro, man- 
ganese, cadmio, potemmo constatare che in questi casi il gas era 
idrogeno : parrebbe quindi che, per lo meno per forti concentra- 
zioni, anche l’azione tra metalli e soluzioni di persolfati rientri nel 
caso gencrale studiato dal Bringhenti dell’azione dei metalli sulle 
soluzioni saline. Che l'idrogeno risulti dall'azione del metallo su 
acido solforico liberato per scomposizione del persolfato non sembra 
molto probabile perchè lo sviluppo è assolutamente immediato e 
rapidissimo, bisognerebbe prima pensare ad un’azione catalitica 
immediata e di un tipo singolare dato il caso specialissimo e pre- 
cisamente bisognerebbe pensare che prima il metallo catalizzasse 
violentemente la reazione : 


X.8,0,+ H,O = X,S0, + H,SO, +0 


senza prendervi parte e che poi immediatamente reagisse con l’a- 
cido solforico svolgendo idrogeno. 

In tal caso però rimarrebbe sempre libero dell’ossigeno che vi- 
ceversa non si ritrova nei gas sviluppati e che quindi bisogne- 
rebbe supporre venisse impiegato ad ossidare un pò del metallo 
rimasto in eccesso. Tutto ciò pare poco probabile e specialmente 
pare poco probabile il caso di catalisi contemplato sopra, data la 
ossidabilità dei metalli in questione. Interessante sarebbe stato di 
poter seguire contemporaneamente alla «composizione degli S,0;" 


anche la variazione dell’acidità della soluzione, ma evidentemente 
Anno XXXVIII — Parte | 39 
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Sullo stato delle sostanze in acido solforico assoluto. 
Nota di G. ODDO ed E. SCANDOLA. 


((riunta il 22 gennaio 1908), 


Nell’ultimo fascicolo della Zeitschrift phys. Chemie (') è pub- 
blicato un esteso ed interessante lavoro di A. Hantzsch col mede- 
simo titolo. 

Egli impiega l’a ilo solforico assoluto come solvente per so- 
stanze inorganiche ed o ganiche, ne studia il comportamento crio- 
scopico e di conducibilità elettrica, e riesce a raccogliere una nu- 
merosa serie cli fatti, che tenta di coordinare con un’interpre- 
tazione d’indole generale; dalla quale poi è condotto, tra le altre 
cose, a scegliere quel titolo per la sua memoria, invece dell’altro 
« L’acido solforico come solvente , che avrebbe lasciato ogni qui- 
stione impregiudicata anche nei riguardi del solvente medesimo. 

Da più di un anno siamo pure occupati dallo studio dello 
stesso argomento. Ci hanno spinto ad esso, per diverse vie, pa- 
recchi ultimi lavori di uno di noi (Oddo), e cioè: 

1° L’aver trovato che la nota interpretazione data da Wil- 
liamson al provesso d’eterificazione per mezzo dell’acido solforico 
non corrispondeva ai risultati delle esperienze; e l’aver ammesso 
invece per il primo, e forse solo finora, che nel mescolare l’acido 
e l'alcool si formassero in prima fase i prodotti d’addizione (IV) 
e (V), come per l'acqua (II) e (IU); e da (IV) subito il solfato 
acido d’etile (VI); il quale, addizionando anch’esso 1 ovvero 2 mo- 
lecole di alevol, dà (VII) e (VIII). 

I corpi (V), (VII) e (VIII) così ottenuti in soluzione, decompo- 
nendosi col calore (per l'alcool etilico a circa 140-145) debbono 
fornire evidentemente tutti etere (e (V) anche H,0); ed inoltre 
(V) e (VII) acido solforico e (VIII) l'acido etilsolforico, che rico- 
minciano il processo, come mostra il seguente schema (*): 


CF) (1907) 257-312. 
(?) Gazz. chim. ital., 1901, a p. 309; Memorie della R. Accademia dei 
Lincei (1901). 


- soon  .---—--——» HO—S“OH 
Ho” “oH HO” ‘oH 
(11) (11) 
| - [HOH + 0(C,H,);] ; 
| | 
o. ‘on O. ,OH HO. | 
Na 7 \ / o / 
o7Nog TSO soon + GOT HO-S- 0C,H. 
(I) Ho” ‘oc, HO’ OC,H 
A [IV] [V] 
| 
| | 
| 
o) ou O. OH HO 
IN S 7 / 
oon, + SO s-oc.H, + GIO HO-S-0C,H, 
2 
[VI] HO  \yC.H, Ho” 1 \oc,H, 
A — 0(C.H.), rai 


— [HOH + 0O(C.H.),] 


2° L’aver ripreso in generale lo studio della costituzione di 
tutti gli acidi ossigenati con i concetti nuovi di mesoidria e divi- 
sibilità della valenza — diverso questo dall'altro di valenza parziale 
supplementare di Thiele © intro-lotti per il primo da uno di 
noi ('), pei quali all’acido solforico fu attribuita la formola: 


2 
H< 0 >S<U>H 

bv NS 
3") L’aver dimos:rato che lanidride solforica fibbrosa è di- 
mera (S,0,) di quella liquida a ‘emperatura ordinaria (SO,) (*); 
per cui era da ricercare, come con altri corpi anche con l'acido 
solforico, se col polimero si potesse avere un prodotto d’addizione 

11,5,0,,, analogo al pirosolforico H,S,0, che si ottiene con SO,. 

Le nostre ricerche non hanno potuto avere quella rapidità di 
sviluppo che avremmo desiderato a causa principalmente del grave 
accumulo d’insegnamenti e d’attribuzioni che pesa sul personale 
(*) Gazz. chim, ital. (1907) a, p. {01 ed Atti del Congresso internazionale 


di chimica applicata di Roma. 
(2) Gazz. chim. ital. (1901) 6, 158, 
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di questo laboratorio — uno dei più frequentati d’Italia da aspi- 
ranti alla laurea in chimica pura e chimica e farmacia, con mezzi 
ed aiuti tuttavia inadeguati, per numero, al lavoro didattico che si 
deve compiere. 

Però fin dall'anno scorso abbiamo ottenuto i primi risultati 
interessanti col meto lo erio :copico, come è quello del metodo di 
preparazione dell’acido solforico assoluto, descritto ora da Hantzsch, 
fondato sul concetto della tempera ura più elevata di congelamento ; 
mentre il noto metodo di Marignac non ci aveva condotto mai a 
raggziuogere lo scopo preciso, principalmente per la difficoltà di 
separare del tutto le acque madri, contenenti in soluzione le im- 
purezze, dai cris alli dell’aci.lo assolu'o, che restano sospesi in gran 
parte dalla massa liquida. 

Difatti nelle lezioni di chimica generale di uno di noi dello 
scorso anno scolastico, raccolte stenografiramente dallo studente 
Fantaguzzi, dopo la des:rizione del me‘odo di Marignac si leggono 
queste parole « Nel nostro laboratorio si è riusciti ad ottenere 
acido solforico assoluto con un metodo più semplice. Si mescola 
Vacido solforieo puro comune con una quantità sufficiente d’ani- 
dride solforica, sino ad avere un acido solforico ani.lro contenente 
un po’ d’anidride solforica (o più esattamente d’acido pirosolfo- 
rico). Questa sostanza disciolta abbassa il punto di congelamento, 
che dovrebbe essere di 10,55. Aggiungendo acqua goccia a goccia e 
determinando ad ogni aggiunta la temperatura di congelamento, 
si osserva che, man mano che l’anidride solforica in eccesso vien 
trasformata dall'acqua in acido solforico, la temperatura di conge- 
lamento si va innalzando fino ad un massimo, che corrisponde al- 
l’acido solforico anidro e ritorna a diminuire per ulteriore aggiunta 
di acqua ». 

Se in queste nostre ricerche siamo stati quindi contrariati dal- 
l'aver trovato un così valoroso concorrente in un campo da mol- 
tissimi anni oramni tras:urato da tutti, le nostre osservazioni spe- 
rimentali conservano però ancora tutto il loro interesse ; perchè, 
tra le altre cose, alcune di esse non collimano con la interpreta- 
zione (in lole generale che ha dato Hantzsch dei suoi risultati, e 
la renlono anzi inaccettabile, come mostreremo nelle conclusioni. 
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I. — APPARECCHIO. 


L'apparecchio da noi usato è molto più semplice di quello im. 
piegato da Hantzsch e non presenta minori garanzie nel suo Impiego. 
_ La preparazione in grande del solvente viene da noi compiuta 
in un tubo erioscopico del modello ordinario di Beckmann, della 
capacità di circa ce. 200. Vi s'introduce acido solforico puro del 
commercio, ridistillato in apparecchio di platino, levando le prime 
e le ultime frazioni, e si rende leggermente fumante con l'aggiunta 
d'un po’ di più della quantità calcolata d acido pirosolforico neces- 
sario per renderlo assoluto, fornitoci dalla casa Kahlbaum e con- 
tenente il 50°), d'anidride solforica; si raffredda con ghiaccio ed 
acqua a doppio bagno, agitando; e si provoca la cristallizzazione 
con l'innesto preparato a parte, L'acqua si aggiunge goccia a 
goccia mediante una pipetta Beckmann, avente il tubo d'uscita del 
liquido così capillare da dar gocce di piccolissimo volume. Si os- 
serva così da una determinazione all'altra l'innalzamento del punto 
di congelamento, come si è detto, sino a raggiungere un massimo, 
o ad incominciare appena a ridiscendere, ciò che capita più spesso. 
Il massimo da noi trovato in determinazioni eseguite a tale scopo 
con un termometro a zero fisso già controllato, fu di 10%,43; e 
nel modo più esatto l'abbiamo potuto raggiungere così operando : 
quando visi era vicini si teneva per qualche istante aperto il braccio 
laterale del tubo cerioscopico per fare assorbire un po’ d'umidità 
dall'atmosfera, poscia si chiudeva, si agitava e si determinava il 
punto di congelamento, e così sino a tanto che incominciava una 
leggera discesa. A questo modo riesce facile con una serie di ten- 
tativi di carpire l'apice, con un errore d’osservazione di qualche 
millesimo di grado. 

Nelle ricerche crioseopiche l'im viego d'un acido contenente pic- 
colissime quantità d'acqua non altera per nulla i risultati. Lo ste so 
non è da dire invece dell'anidride solforica libera, della quale ba- 
stano tracce per provocare delle decomposizioni, come ha osservato 
anche Hantzsch. 

L'acido anidro così ottenuto vien da noi conservato in botti- 
glia a tappo smerigliato, che si pone sotto una campana di vetro 
a perfetta chiusura, contenente un vasetto con anidride fosforica, 
Al momento d’impiegarlo ne preleviamo una certa quantità per 
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mezzo d’una grande pipetta della forma rappresentata dalla figura 


1*; in essa abbiamo piegato ad U per un tratto il tubo per ro 
tervi lasciare nel gomito qualche goccia d’ac:do, che garantisccla- 


massa dall’azione dell’umidità. 





Fic. 1. 


L’acido che s'impiega vien pesato per differenza. Quello che 
rimane nella pipetta conserva il punto di congelamento inalterato 
per un giorno e più, protetto, come si lascia sempre, da una parte 
dal turacciolo di gomma, e dall’altra dall’acico del gomito. Prima 
di farne un nuovo prelevamento per altra serie di determinazioni 
si scacciano quelle gocce che sono state a contatto con l’aria, e si 
lava il tubo che le ha contenute facendovi arrivare un ro’ d’acido 
assoluto della pipetta; si lascia poi nel gomito la solita goccia che 
lo chiuda e si ritorna a pesare; e così sempre per una serie di 
prelevamenti. 
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a far l’innesto; poichè, per quanto si operi rapidamente, l’apertura 
del tubo crios:opico e l'introduzione dell’innesto arrecano sempre 
un assorbimento d’umidità dell'atmosfera, e quindi un abbassamento 
nel punto d congelamento N.l caso in cui si sia costretti, per 
motivi accidentali, a ripetere più volte una medesima determina- 
zione conviene calcolare le concentrazioni successive come isolate, 
tenendo conto soltanto dell’ultima lettura di ciascuna per quella che 
segue, affinchè gli errori non si sommino 

Cure non minori abbiamo post.» nella preparazione allo stato 
perfettamente anidro delle sostanze da cimentare. E poichè nelle 
esperienze da noi ora esposte erano liquide a temperatura ordi- 
naria, per raggiungere quello scopo, dopo averle disidratate come 
sarà descritto caso per caso, le abbiamo distillate, togliendo le prime 
e le ultime frazioni, e raccogliendo quella intermedia, a punto d’e- 
bollizione costante, in una pipetta della forina della fig. 3, che dob- 
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Fic. 3. 


biamo all’abilità nel lavorare il vetro dell’assistente dott. G. Anelli 
e che per mezzo del tubo laterale a smeriglio, di cui è munita, si 
può adattare a smeriglio all’apparecchio distillatorio, poi chiudere 
col turacciolo a smeriglio e pesare. 

Nello spingere i liquidi (solvente o sostanze da cimentare) 
dalle relative pipette nel tubo crioscopico si usava una pera di 


gomma, e l’aria si faceva passare attraverso un tubo a bolle con- 
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tenente acido solforico. In ogni determinazione abbiamo impiegato 
da gr. 25 a 30 di solvente. 


II. — DETERMINAZIONE DELLA COSTANTE CRIOSCOPICA 
DELL'ACIDO SOLFORICO ASSOLUTO 


Le sostanze da noi prescelte per la determinazione dell’abbas- 


samento molecolare del punto di congelamento dell’acido solforico 
assoluto furono parecchie; ma non tutte ci condussero a risultati 
attendibili; alcune perchè insolubili o quasi, come il bromo, l’es- 
sane sintetico, il tetraclorometane; altre perchè reagiscono. 
Risultati costanti in ripetute esperienze abbiamo ottenuto im- 
piegando l’ossicloruro di fosforo ed il cloruro di solforile. Vennero 
purificati semplicemente per successive distillazioni frazionate, e 
raccolti per l’esperienza nella pipetta descritta avanti. 
A. Hantzsch delle sostanze inorganiche non dissociabili riuscì 
a trovare soltanto il tellurio, poco solubile, ed il quale secondo 
l’autore pare formi in soluzione un acido Te(H,SO,)n, perchè si 
mostra monoatomico. 


Ossicloruro di fosforo. 


M — 153,5 
Concentrazione Abbass. termom. Abbass. molecolare 
1,1525 0,489 65,13 
1,1570 0,515 68,31 
3,7140 1,755 72,53 
Cloruro di solforile. 
M — 133,94 
Concentrazione Atbuss. termom., Abbass. molecolare 
0,3765 0,187 66,53 
0,7041 0,365 69,47 
1,0453 0,552 70,76 
1,6496 0,8:32 71,95 
2,582 1,255 65,14 
2,876 1,415 65,88 
3,287 1,640 66.85 
3,686 1,855 67,43 
4,304 2,150 66,96 


Abbass. molecolare medio di tutte le determinazioni: 68,07. 
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E’ questo il valore della costante empirica da noi adottato. 
Esso va di accordo abbastanza bene con quello che si calcola con 
la nota formola di Van’t Hoff: 


0,02. T* 
K — 


Di 


A 


Ad A. Hantzsch difatti è sfuggito che il calore latente di fu- 
sione dell'acido solforico era già stato determinato, oltre che ine- 
sattamente da Berthelot, anche da Pickering (') il quale l’aveva 
trovato uguale a 24,03. Sostituendo questo valore a 4 per il punto 
di fusione 283,413 da noi trovato, in gradi assoluti, per l'acido sol- 
forico, si ha K — 66,86 A. Hantzsch invece ha trovato K — 70,02. 


Ill. — COMPORTAMENTO DELL'ACQUA. 


I risultati da noi ottenuti per l’acqua concordano con quelli 
di Hantzsch : 


Concentrazione Abbass. termom. Peso molecolare 

0,230 1.386 11,3 

0,120 0,609 13,47 
0,239 1,333 12,22 
0,468 2,853 11,17 
0,708 4,257 11,32 
0,814 4,850 11,43 
0,3805 2,466 10,505 
0,693 4,180 11,28 


Nel calcolare le concentrazioni si tenne anche conto della quan- 
tità d’acido solforico che si combina con l’acqua a formare H,SO,. 

Come si vede, anche noi abbiamo ottenuto dei valori corri- 
spondenti a circa */, di 18, peso molecolare dell’acqua, per concen- 
trazioni di molto superiori a quelle usate da Hantzsch, il quale 
non andò più oltre di 0,421 °/. Ciò è particolarmente interes- 
sante contro l’interpretazione data da Hantzsch sullo stato del- 
l’acqua in soluzione nell’acido solforico, come mostreremo nelle 


conclusioni. 


(1) Landolt-Bòrnstein, Phys. Chem. Tabellen, III Aufl. 470 (1906). 
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Solfato acido di chinolina. 


Concentrazione Abbass. term. Peso molecolare 
2,539) 1,510 114,4 
2,281 1,336 116,2 
4,137 2,501 112,6 
6,487 3,790 116,5. 


Anche questo sol‘ato acido si trova dissociato esattamente in 
due ioni in soluzione nell’acido solforico, difatti : 


227 
—— — 113,5. 


2 
Eravamo sul punto d’intraprendere lo studio di conducibilità 
elettrica dell’acido solforico assoluto e di queste soluzioni, quando 
comparve la memoria di Hantz=ch. 


V — RIEPILOGO E CONCLUSIONI. 


I risultati che ci siamo limitati ad esporre in questa memoria 
mostrano anzitutto che già da tempo noi eravamo riusciti a pre- 
parare l’acido solforico assoluto fondandoci sul nuovo criterio del 
massimo punto di congelamento, adottato pure da Hantzsch; ne 
avevamo determinato la costante crioscopica, con una scelta di 
sostanze inorganiche più adatta allo scopo di quelle che riuscì a 
trovare A. Hantzsch; ne avevamo trovato la proprietà d’agire come 
elettrolita sia rispetto al prodotto d’addizione con l’acqua (e così 
pure con gli alcoli e altre sostanze di cui pubblicheremo tra breve 
lo studio), sia rispetto alla piridina e chinolina, due basi anch’esse 
meglio scelte di quelle a cui fece ricorso Hantzsch, perchè è nota 
da tempo la loro resistenza, e specialmente della prima, ad essere 
attaccate dall'acido solforico; e tutto disponendo d’un apparecchio 
che sostanzialmente è quello ordinario di Beckmann, al quale ab- 
biamo apportato le modificazioni semplici credute opportune per 
evitare assorbimento d’acqua sia «dall'atmosfera, che dai turaccioli 

Ma i risultati ottenuti con l’acqua a concentrazione un po’ ele- 
vata e quelli con la piridina e chinolina hanno acquistato un’ im- 
portanza nuova dopo la pubblicazione della memoria di Hantzsch 
e l’ipotesi da lui emessa sullo stato in cui si trovano le sostanze 
in soluzione nell’acido solforico. Su questa ipotesi e Je esperienze 
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dalle. quali l'ha ricavata siamo costretti a soffermarci alquanto, 
limitandoci alle ricerche crioscopiche, perehè le sole che noi ab- 
biamo finora pure eseguito. 

Le sue numerose determinazioni lo condussero a raccogliere 
parecchi risultati interessanti : 

Aleuni acidi energici, cioè il tricloro-acetico, l'ossalico e il 
pierico, che sono fortemente ionizzati nell'acqua, non lo sono af- 
fatto nell’acido solforico assoluto, nel quale danno peso molecolare 
normale; e così pure il pirosolforico e l'acido Te (H11,50,),», che 
egli suppone si formi nel disciogliere il tellurio in acido solforico» 
si potrebbe quindi pensare che l'acido solforieo non ionizzi gli 
acidi in soluzione. 

Invece l'acido dicloroacetico dà il peso molecolare "/; del 
normale ed è quindi dissociato di '/,,; l'acido nitrico è completa- 
mente «dissociato in due ioni, perchè dà il peso molecolare metà 
del normale; e, fatto ancora più strano, alcuni acidi organici de- 
boli, cioè l’acetico, il benzoico ed il cianurico (pochissimo disso- 
ciati nell'acqua) il fosforoso ed il monocloroacetico (alquanto dis- 
sociati nell'acqua) danno nell’acido solforico pesi molecolari cor- 
rispondenti a */, del normale; e così pure gli acidi malonico, fu- 
marico ed isoftalico; mentre il suceinico, il maleico e l’ortoftalico 
sono dissociati a metà, 

Un fatto ancora più degno di nota è che questo grado di dis- 
sociazione di '/, mostrano i prodotti d'addizione che si formano 
tra acido solforico ed acqua, alcool metilico, dimetilpirone, etere 
etilico, antrachinone, etere acetico, aldeide acetica, che l'autore 
suppone si formi sciogliendo la metaldeide, mentre dalla paral- 
deide mostra la dissociazione a metà, 

Dissociati pure di '/, sono i solfati acidi dei metalli monova- 
lenti e di ammonio, di diazoniobenzina, tribromoanilina e benzamide. 

Hantzsch crede inverosimile che questo grado di dissociazione 
così frequente di '/, delle varie sostanze disciolte in wido solfo- 
rico si possa attribuire ad una trasformazione fondamentale del 
solvente; ma non dà aleuna ragione. Ritiene invece che sia dovuta : 

1) Alla tendenza, o meglio limite di possibilità, che hanno 
tutti i solfati acidi sia dei metalli monovalenti, che di ammonio, 
di diazonio, ecc. a dissociarsi soltanto di un terzo in soluzione nel- 
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l’acido solforico, a causa della comunanza dell’ione HSO, della loro 
molecola con quello del solvente, anch’esso in parte dissociato. 

2) Alla facilità con cui quasi tutti i composti ossigenati di- 
sciolti nell’acido solforico, secondo l’autore, dànno dei sali di os- 
sonio, che, a traverso la parola idrossonio, chiama d’idronio (ma 
ingiustamente, perchè ha fatto così sparire la radice del nome del- 
l'elemento che darebbe il tipo ammonio), sali che, come gli altri 
solfati acidi e per il medesimo motivo della retrogradazione ionica 
del solvente, sarebbero dissociabili solo di '/,. Quindi secondo 
Hantzsch l’acqua disciolta in acido solforico darebbe non ciò che 
si pensava finora: 


O, ,0H 
S—OH 


HO” SoH 


bensi il solfato acido d’idronio: 


O OH 
Ss H 
07 <0.04H ; 
NH 


e analogamente l’alcool metilico darebbe il solfato acido di metil- 
idronio (I), l’acido acetico quello di acetilidronio (II), l'acido cloro- 
acetico quello di cloroacetilidronio (III) ecc. 


OOH cH, Ong / PF cocu, Oy g7°H _co.cH,c1 
07 No.o-H 0% Vo.0lH oF \0.0l-H 
NH NH NH 

(1] [1] [HI] 

Col crescere della negatività del radicale unito al carbossile 
diminuirebbe la tendenza alla formazione dell’ idronio; e perciò 
l'acido dicloroacetico si troverebbe soltanto dissociato di circa "los 
ed il tricloroacetico affatto. 

La dissociazione dell’acido nitrico esattamente in due ioni sa- 
rebbe invece dovuta a completa ionizzazione, che gli acidi energici 
subiscono nell’acido solforico come tali. | 

Tutto questo si potrà ritenere ingegnoso; ma non è certamente 
accettabile sia per i fatti raccolti dallo stesso Hantzsch, sia, più 
specialmente, per quelli che noi ora pubblichiamo. 
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solvente e l’ipotesi degli idroni. che vorremo ritenere sparirà 
assieme col nome. 

Se questi ossoni possono formarsi in alcuni casi, come col 
dimetilpirone, non è da escludere che in altri si formino prodotti 
d’addizione a tipo diverso, come con l’acqua, gli alcool ecc. Ciò 
cercheremo dimostrare in prossimi lavori sperimentali. Secondo 
noi il problema dell’acido solforico come solvente, contrariamente 
a quanto ammette a priori Hantzsch, va. studiato in principale 
misura rispetto alla costituzione della molecola del solvente me- 
desimo ('). 


Pavia, Istituto di chimica generale dell’Università 31 dicembre 1907. 


Sui sali di Roussin. 
Nota V di I. BELLUCCI e P. DE CESARIS. 


(Giunta il 26 gennaio 1908). 


In una Nota pubblicata recentemente (*) abbiamo dimostrato 
che ai nitrosolfuri della prima serie compete un peso molecolare 
semplice, corrispondente alla formola generale [Fe‘(NO)"S*]R', 
traendo tale conclusione dai valori trovati per A nella conducibi- 
lità elettrica del nitrosolfuro sodico. 

Stabilito questo punto essenziale ci è sembrato necessario, prima 
di procedere oltre nelle nostre indagini, di confermare la formola 
suddetta, ricercando la quantità di ossigeno che viene consumata 
da una molecola di nitrosolfuro. In presenza di un ossidante ap- 


(1) Io spero poter dimostrare con una serie di lavori sperimentali, in 
corso nel laboratorio che dirigo, che il comportamento chimico e fisico di- 
verso dei vari acidi, dipende essenzialmente dal rapporto numerico che corre 
tra atomi di idrogeno e quelli di ossigeno, legati al gruppo funzionale acido, 
rapporto che, prevenendo quelle pubblicazioni, rappresenterò fin da ora con le 
espressioni generali le quali varranno a classificare i diversi acidi: 


XHO, , XHO; , XHO, ; 
XH,0g , XH,O, , XH,O, ; XH,O, ; 
XH,0, , XH,0,, XH;0, ; XH,0, ; XH,0, ; 
XH,0O, , XH,0, , XILO, ; XH,0; 
semplici o multiple. G. Oppo. 
(2) Bellucci e Carnevali, Gazz, chim. ital., 38 (1) pag. 70 (1908). 
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propriato (nel nostro caso il permanganato) ed in condizioni oppor- 
tune, la molecola del nitrosolfuro va incontro ad una demolizione 
ed ossidazione totale. di modo che la quantità di ossigeno consu- 
mata non può fornirci aleun criterio circa il grado di ossidazione 
dei singoli componenti, ma può soltanto darci una ind cazione si- 
cura se nella molecola stessa sia o no contenuto qualche atomo 
di idrogeno, ° 

Il conoscere con sicurezza questo ultimo dato non appariva 
invero superfluo, giacchè non era affatto improbabile che nella 
molecola così complessa dei nitrosolfuri, la quale si genera in con- 
dizioni tanto poco definite, fossero presenti uno o due atomi di 
idrogeno che potevano facilmente essere sfuggiti nelle combu- 
stioni analitiche, di per se stesse abbastanza difficili e delicate. 

Allo scopo suddetto noi abbiamo eseguito in opportune con- 
dizioni delle titolazioni con permanganato, sopra il nitrosolfuro 
potassico, ottenuto purissimo per ripetute cristallizzazioni dal- 
l’acqua. 

Ecco i risultati ottenuti : 

I. Gr. 0,09738 di Fe(NO)’S*K,H'O hanno consumato gr. 0,06948 
di ossigeno, 

IL Gr. 0,06492 di Fe‘(NO)"S*K,H"O hanno consumato gr. 0,04608 
di ossigeno, 


Da questi dati si ricava che la molecola Fe'(NO)"S"K,H"O con- 
suma nella sua totale ossidazione : 


| I 

Atomi di ossigeno 26,1 26,07 
mentre teoricamente, affinehè tutti gli elementi che la costitui- 
scono giungano al loro grado massimo di ossidazione (come ci 
siamo assicurati che sono pervenuti nelle titolazioni da noi eése- 
guite) si richiedono 26 atomi di ossigeno. Con eid si esclude che 
la molecola dei nitrosolfuri contenga dell'idrogeno e resta confer- 
mato che essa realmente corrisponde alla composizione 


[Fe(NO)'S*]R’ 


Stabilito che ai nitrosolfuri della prima serie appartiene un 
peso molecolare semplice e confermato per diverse vie che essi 
con sicurezza corrispondono alla composizione rappresentata dalla 


i 
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‘formola [Fe*(NO)°S*]R', non resta che ad inoltrarsi nello studio 
della costituzione di questi sali così complessi. 

È evidente come la questione fondamentale sulla quale si im- 
pernia la costituzione dei nitrosolfuri, si basi sul grado di ossi- 
dazione che spetta ai quattro atomi di ferro, ed a tale proposito 
troviamo anzitutto opportuno ricordare alcune proprietà riferen- 
tisi ai nitrosolfuri, da noi già descritte in Note precedenti. Abbiamo 
infatti dimostrato (') che due energici riducenti, quali l’idrazina e 
l’idrossilammina, non agiscono sulla molecola del nitrosolfuro 
Fe'(NO)‘S*Na,2H?O, in ambiente debolmente alcalino, se non for- 
mando i rispettivi nitrosolfuri di idrazina e di idrossilammina. An- 
cora più recentemente abbiamo osservato (*) che una soluzione del 
sale Fe‘'(NO)'S*K,H°O in alcool etilico (al 99 °/,) si conserva per- 
fettamente inalterata se esposta in vaso chiuso alla luce solare 
diretta, anche per la durata di più giorni. 

A tali fatti, che deno ano di per sè soli la completa resistenza 
che offre la molecola dei nitrosolfuri di fronte a potenti agenti 
riduttori, siamo ora in grado di aggiungerne altri da noi osser- 
vati, i quali vengono non solo a corroborare quelli ora ricordati, 
ma gettano di per se stessi una gran luce sul grado di ossidazione 
che dovrà attribuirsi agli atomi di ferro dei nitrosolfuri. 

Una soluzione acquosa del sale Fe‘(NO)’S°K,I[°O (concentra- 
zione 2 °/,) posta a bollire e fatta attraversare durante l’ebollizione 
da una rapida corrente di acido solfidrico, o di anidride solforosa, 
per oltre un’ora, non ha dato alcun manifesto fenomeno di alte- 
razione e col raffreddamento ha lasciato in entrambi i casi de- 
porre l’originario sale potassico, in condizioni tali di purezza da 
poterlo senz’altro adoperare per l’analisi. Rimanendo sempre, come 
è logico, nel camo dei composti del ferro ricord'amo che in iden- 
tiche condizioni, di fronte a tali riduttori, non resiste il ferricia- 
nuro potassico, uno dei sali più stab li e più complessi che anno- 
veri la chimica minerale, mentre all'opposto il prussiato giallo ri- 
mane inalterato nel suo tipo [Fe"Cy“]R',. Nè, per le conoscenze 
che si hanno attualmente, si può attribuire ai nitrosolfuri un grado 
di complessità e quindi di stabilità superiore a quello dei ferri- 


(') Bellucci e Cecchetti, Gazz. chim. ital., 37 (1), 162 (1907). 
(7?) Bellucci e Carnevali, loc. cit. 
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cianuri, nei quali entra il radicale alogenico (CN), il formatore 
più tipico di anioni complessi, 

| Abbiamo anche verificato che neppure altri energici riduttori 
quali l'idrosolfito sodico, la formalina, ece. aggiunti ad una solu- 
zione bollente del sale Fe(NO)'S*K,H*O producono alcuna altera- 
zione. Le conoscenze generali che si hanno a tal riguardo portano 
a credere che se i potenti riduttori da noi sperimentati si fossero 
trovati di fronte nella molecola dei nitrosolfuri ad atomi di ferro 
allo stato ferrico, avrebbero dovuto con ogni probabilità produrre 
delle manifeste alterazioni, Del resto, se questi fatti di per sè soli 
non bastassero ad ammettere che il ferro, per lo meno in massima 
parte, sia contenuto nei nitrosolfuri allo stato ferroso, possono 
certamente con più efficacia dimostrarlo le esperienze che ora pas- 
i siamo a descrivere ('). 

| Lo stato di ossidazione degli atomi di ferro dipende in parte 
dal modo con cui trovansi collegati i tre atomi di solfo nella me- 
lecola Fe(NO)'S*R’. Per decidere se lo solfo si trovi realmente 
tutto allo stato di solfuro, abbiamo riscaldato una nota quantita 
del sale Fe((NO)’S'K,H?°O con acida eloridrico sufficientemente con- 
centrato, entro un palloncing nel quale si manteneva costante- 
mente un'atmosfera di anidride carbonica, Il nitrosolfuro dopo 
una ebollizione di cirea dieci minuti, e dopo avere svolto abbon- 
dantemente acido solfidrico, era totalmente passato in soluzione 
con il caratteristieo colore verdognolo dei sali ferrosi, lasciando 
il liquido Jattescente per piccole quantità di solfo rimaste in so- 
spensione. Quando più non si svolgevano traccie di acido solfi- 
drico, si aggiunsero alla soluzione lattescente (la quale non eon- 
teneva acido solforico) poche goccie di acido nitrico che resero 
subito limpido il liquido colorandolo nel giallo caratteristico dei 





| 
) 


— 


a 


(1) E noto, soprattutto per merito di Powel, che, trattando a caldo eon 
idrati alealini un nitrosolfuro della. prima série [Fet(NO)7S*]IR" si separa da 
ogni molecola di questi un atomo di ferro, ullo stato di sesquiossido idrato, 
sotio forma di polvere rossa pesante e talora unche di lamelle lucenti, mentre 
contemporancamente si svolge un atomo di nuoto allo stato di N°0. L'atomo 
di ferro che si separa allo stato ferrico preesiste come tale nella molecola È 
() non è piuttosto un atomo di ferro allo stato ferroso che viene nell’atto della 
precipitazione ossidato da un gruppo NO, il quale si riduce e si svolge per 
l'appunto allo stato di N*O? 


Po Ye = it p 
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sali ferrici. Scacciato l’eccesso di acido, si dosò per pesata l’acido 
solforico formatosi, dopo avere eliminato il ferro. 

I. Gr. 0,7393 di Fe‘(NO)S*°K,H°O —» gr. 0,0791 BaSO*. 
II. Gr. 0,7014 di » —> gr. 0,0587 BaSO*. 
dai quali dati, riferendosi a 100 p. di nitrosolfuro, si ha: 


| I II 
Solfo 1,47 1,15 


vale a dire della quantità totale di solfo (16,37 °/) contenuta nel 
nitrosolfuro potassico, solo una piccola parte non si svolge come 
acido solfidrico, rimanendone indietro allo stato elementare una 
quantità di gran lunga inferiore anche a quella che si calcola per 
un solo atomo di solfo (5,46 °',). 

Da ciò può con sicurezza dedursi che tutti tre gli atomi di 
solfo trovansi nei sali di Roussin allo stato solfidrico e la piccola 
quantità di solfo che rimane indietro allo stato elementare, se vuole 
attribuirsi ad ossidazione prodotta da ferro ferrico sopra l'acido 
solfidrico, può solo riferirsi al massimo ad uno soltanto dei quattro 
atomi di ferro del nitrosolfuro, facendo però astrazione dal com- 
portamento dei sali di Roussin di fronte ai riduttori. 

Per formarci un criterio un poco esatto su tale punto così in- 
teressante, noi abbiamo preparato per via secca i due solfosali 
Fe°S*,5SK® e 2FeS,SK*, seguendo le indicazioni dettate da Schneider 
che fu il primo ad ottenerli (') e mercé le quali si hanno con 
splendido aspetto cristallino e si appalesano all’analisi in stato di 
grande purezza. Questi due solfosali, l’uno, come vedesi derivato 
dal sesquisolfuro Fe?S?, l’altro dal solfuro FeS, trattati con acido 
cloridrico concentrato a temperatura ordinaria ed in atmosfera 
inerte si sciolgono completamente, il primo con forte separazione 
di solfo, il secondo rendendo appena lattescente il liquido. Essi 
vennero trattati a caldo con acido cloridrico, in atmosfera di ani- 
dride carbonica, nelle stesse precise condizioni nelle quali avevamo 
agito col nitrosolfuro. Lo solfo non svoltosi come acido solfidrico 
e rimasto dopo lunga ebollizione nell’interno del palloncino fu os- 
sidato con acido nitrico e pesato come solfato di bario. 


(') Pogg. Annal., 736, 460 (1869). 
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positivo a tal riguardo, giacchè tutti i tentativi di sintesi diretti 
ad ottenere eptanitrosolfuri alchilici non hanno mai approdato a 
nulla. Ciò farebbe ritenere che nei nitrosolfuri Fe‘(NO)°S*R' la base 
non sia attaccata allo sulfo (') in accordo col fatto che l’acido ace- 
tico non svolge da essi acido solfidrico, mentre lo svolge dai ni- 
trosolfuri della seconda serie ed anche in parte dai due solfosali 
Fe°S*,SK* e 2FeS,SK?’, per quanto ottenuti per via ignea. 

A queste nostre considerazioni che tenderebbero a ritenere i 
tre atomi di solfo legati tutti direttamente al ferro noi non pos- 
siamo però attribuire che quel grado di probabilità impos:o dalle 
poche conoscenze che ancora si hanno al riguardo, specialmente 
per quello che concerne il passaggio reciproco fra i nitrosolfuri 
delle due serie. 

Da quanto sopra abbiamo esposto risulta : 

1° Ai nitrosolfuri della prima serie spetta la formola sem- 
plice Fe‘(NO)’S"R' ed è escluso realmente che essi contengano qual- 
che atomo di idrogeno. 

2° La completa resistenza di tali nitrosolfuri di fronte ai 
più energici riduttori, mentre d’altra parte essi sono sensibilissimi 
all’azione degli ossidanti, insieme alle altre particolarità su ricor- 
date, fanno ritenere che in essi gli atomi di ferro trovinsi se non 
tutti, in massima parte, allo stato ferroso. 

3° I tre atomi di solfo contenuti nella molecola Fe‘(NO)"S*R' 
esistono allo stato solfidrico. 

Giova riflettere che siamo ancora ai principî dello studio dei 
sali di Roussin e le ricerche da noi compiute non sono che un 
modesto ed iniziale contributo intorno a tale questione. Noi cre- 
diamo che piuttosto di rivolgere l’attenzione e le ricerche soltanto 
sulla molecola dei nitrosolfuri convenga allargare in vari sensi le 
basi sperimentali, poichè altrimenti si correrebbe il rischio di ri- 
manere in un circolo vizioso, soprattutto per il fatto che la mo- 
lecola stessa demolendosi mette in libertà agenti facili ad essere 
ossidati a fianco di altri egualmente facili ad essere ridotti, donde 
la difficoltà di ricavare criteri sicuri e precisi. 


(!) A tale proposito vogliamo anche ricordare che l’epta-nitrosolfuro di 
piombo lascia passare completamente il piombo in soluzione quando viene 
trattato a caldi ed in atmosfera inerte con acido cloridrico diluito (1 : 5). 
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Tuttavia, nonostante le difficoltà che presenta, lo studio dei 
sali di Roussin dovrà essere coltivato sempre con più lena poichè 
da esso potranno derivarsi nuovi e preziosi criteri circa la fun- 
zione di alcuni gruppi, intorno a cui regna ancora grande o com- 
pleta incertezza. Come sprone a questo studio stanno le sugge- 
stive parole dettate dal sommo Mendelejeff nei suoi Grundlagen : 
« Die Eisennitrososulfide gehòren zu den Stickstoffverbindungen, 
« die noch wenig untersucht sind, die aber mit der Zeit war- 
« scheinlich ein sehr werthvolles Material zur Erforschung der 
« Natur dieses Elementes abgeben werden. Diese Verbindungen 
« zeigen mit den gewGhnlichen salzartigen Verbindungen der Mi- 
‘ « neralchemie eine so geringe Aehnlihckeit wie auch die organi- 
schen Kohlenstoffverbindungen, ..... aber ihre Erforschung 
« verspricht die Entdeckung neuer Gebiete ». 


A 


Istituto di Chimica Generale della R. Università di Roma. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 





Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Sul monobromuromonoacetiluro di magnesio. 
Nota II di BERNARDO ODDO. 


(Giuntu il 24 gennaio 1908). 


Nel 1904 (1) pubblicai che facendo agire l’acetilene sul bromuro 
di magnesio-fenile aveva ottenuto il monobromuromonoacetiluro 
di magnesio: BrMg.C=CH secondo l’equazione : 


HC=CH+ C,H,MgBr = HC=CMg.Br+C,H, 


Questo composto non era conosciuto fino allora, quantunque 
quando io incominciai il mio lavoro l’azione dell’acetilene sui com- 
posti organo-magnesiaci di Griynard fosse stata già studiata, e con 
successo, dal chimico russo Iotsitch dal 1902 in poi. Ma nella ri- 
cerca letteraria le sue pubblicazioni mi erano sfuggite, perchè pur- 
troppo non si trovano riassunte nel Chemisches Zentralblatt, al 
quale mi ero affidato; ma soltanto nei Rendiconti del Bullettin (*), 
che non aveva pensato di consultare. Quando per caso potei rin- 
tracciarli, assieme con la sorpresa, ho potuto avere anche il pia- 
cere di constatare che i risultati miei erano diversi di quelli di 
Iotsitch, evidentemente | crché diversi erano i composti organoma- 
gnesiaci di origine da noi usati. Di fatti mentre io mi era valso 
di uno di quelli della serie aromatica, Iotsitch aveva impiegato sol- 


tanto i composti organomagnesiaci della serie alifatica e segnata- 


mente l’ioduro di magnesioetile ; ed era riusciuto perciò a sostituire, 
anzichè uno solo, come mc, tutti e due gli atomi di idrogeno del- 
l’acetilene col gruppo — MgBr, ottenendo il composto : 


BrMgC = CMgBr 


che aveva il comportamento dei composti di Grignard rispetto al- 


l’acqua, alle aldeidi, agli acetoni, ecc. Per la sua struttura simme- 


trica aveva condotto però a preparare soltanto composti col gruppo 
funzionale acetilenico — C=C-- in mezzo alla molecola e tra due 
radicali uguali, composti cioè che per altra via, facendo uso sem- 
plicemente deli acetiluri alcalini, in questi ultimi tempi Moureu 
ha insegnato a preparare con quella serie numerosa di eleganti ed 


1) Atti R. Acc. Lincei, 12, II, 177; Gazz. chim. ital., II, 34, 429. 
*) Bull. Scc. Chim. de Paris, 28, 922; 29, 208, 200 e 210. 
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Ma se con queste ricerche sono riuscito a togliere la possibi- 
lità di ogni dubbio sull’esistenza dell’interessante composto : 


‘ HC = CMgBr 


purtroppo ho «dovuto cons‘atare che la quantità di esso che si 
forma è molto scarsa; per cui la speranza di poter avere nelle 
mani un mezzo di sintesi molto facile dei composti acetilenici mo- 
nosostituiti finora non è rimasta soddisfatta. 

Difatti il rendimento in acido propinico fu molto piccolo, come 
lo è pure quello del composto piridico. Volli pertanto determinare 
la quantità che se ne forma, decomponendo con acqua nelle condi- 
zioni esnoste nella parte sperimentale, e raccogliendo l’acetilene che 
si sviluppa: ho osservato così che se ne forma soltanto Ja quat- 
tordicesima parte della quantità teorica, trovando la conferma dei 
risultati ottenuti con l’anidri:le carbonica. | 

Questo rendimento scarso mi costringeva a chiarire che cosa 
avviene quando si fa agire sul bromuro di magnesiofenile prima 
a lungo l’acetilene e successivamente, senz'altro, l’aldeide benzoica, 
come ho fatto nella prima nota, nella quale mostrai come da que- 
sta reazione sia riuscito ad isolare un idrocarburo p. f. 209°, e due 
composti ossigenati liquidi, uno a p e 155-160° sotto 1 cm. di Hg 
di pressione e l’altro a p. e. 196-200" alla medesima pressione; in 
nessuno dei quali però fin d’allora constatai più la presenza del 
gruppo acetilenico. ° 

Ma lo studio di questa reazione io ho potuto ora facilmente 
compierlo dopo il mio lavoro precedente sull’ . Azione dells aldeidi 
sui composti organomagnesiaci piridici (')» che mi ha condotto ai 
medesimi risultati che col bromuro di magnesiofenile soltanto, e 
tutti e due a dei prodotti identici, in parte diversi da quelli che 
si conoscevano finora sull'azione delle aldeidi sui composti orga- 
nomagnesiaci. 

Mi è riuscito ora agevole identificare i prodotti ottenuti nello 
studio dell’az'one dell’acetilene con gli altri allora descritti; e di- 
mostrare che la loro formazione era da attribuirsi esclusivamente 
al bromuro di magnesiofenile rimasto in gran parte inalterato, 
come proverò nella parte sperimentale. Si ottiene inoltre in pic- 


(*) Gazz. chim, ital, 37, II, 1907, 
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cola quantità un composto acetilenico, che essendo facilmente de- 
componibile non sono riuscito ad isolare. 

Concludendo quindi, con questo lavoro resta definitivamente 
dimostrata l’esistenza del nuovo prodotto acetilenomagnesiaco 
BrMgC = CH. Si forma però in piccola quantità nell'azione del- 
l’acetilene sul bromuro di magnesiofenile, sicchè finora la sua pre- 
parazione non ha importanza pratica per la sintesi dei composti 
acetilenici monosostituiti. 

La differenza di comportamento dei composti organomagnesiaci 
alifatici che danno l’acetilene bisostituito di Jotsiteh: BrMgC=CMgBr 
e quelli aromatici da me dimostrato deve evidentemente risiedere 
nel carattere positivo degli alchili rispetto a quello negativo degli 
arrili, per cui l’acetilene riesce a spostare completamente i primi 
con tutti e due i suoi atomi di idrogeno, o soltanto in piccola parte 
e per un solo atomo di idrogeno i secondi. Resta tuttavia ancora 
la possibilità di poter trovare un radicale d’idrocarburo a tipo 
misto, grasso-aromatico, che si lasci spostare dall'acetilene dall’at- 
tacco con — MgBr meno facilmente dei radicali alifatici, più facil- 
mente degli aromatici, in modo da fornire un notevole rendimento 


del prodotto: BrMg.C=CH. Queste ricerche faranno parte di 
un altro lavoro, come pure le altre di cercare di preparare, in no- 


tevole quantità, il mio composto acetilenomagnesiaco da quello di 
Jotsitch, sostituendo uno solo dei due radicali — MgBr con idrogeno. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I 
MONOBROMUROMONOACETILURO DI MAGNESIO. 
ANALISI DEL COMPOSTO PIRIDICO DEL MONOBROMURO 
DI MAGNESIOACETILENE, 


L'ho ripreparato seguendo le norme date nella mia citata me- 
moria; terminata l’aggiunta della piridina l'ho lasciato in riposo 
per una notte, ho decantato l’etere e dopo aver lavato ripetuta- 
mente con nuovo etere anidro ho raccolto il pro lotto formatosi 
su filtro, operando la filtrazione sotto campana ad acido solforico. 

Lavato di nuovo con étere, venne in seguito messo ad asciu- 
gare nel vuoto su potassa, recentemente fusa, e paraffina, 

All’analisi ottenni i numeri seguenti ; 
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i. Sostanza impiegata gr. 0,2900: CO, gr. 0,5172; H,O gr. 0,1120. 
2. Sostanza impiegata gr. 0,6110: AgBr gr. 0,4222. 
3. Sostanza impiegata gr. 0,5230: AgBr gr. 0,3598. 


Trovato °/ Calcolato per 

I II It C,,H, ONBrMg 
C 48,63 — — 46,74 
H 4,29 — — 5,66 
Br — 29,39 29,27 28,31 


Ho riconfermato inoltre le percentuali, precedentemente pub- 
blicate, di magnesio: 

Sostanza impiegata gr. 0,2392: MgO gr. 0,0344. 

Calcolato per C,,H,ONBrMg: Mg 8,62; trovato °/,: Mg 8,65. 

Per ciascuna determinazione si preparava prodotto nuovo. Data 
la natura di esso la differenza nelle percentuali si può considerare 
come tollerabile. Ogni tentativo per purificarlo riuscì vano sia per 
la sua facile decomponibilità, sia perchè precipita sempre con altri 
composti analoghi, dai quali non si riesce a separarlo. 

Fra questi vi è certamen'e il composto piridico del bromuro. 
di magnesiofenile; poichè per quanto a lungo si faccia agire su 
questo corpo la corrente di acetilene, ne resta sempre notevole 
quantità insltera‘a, come mi ha dimostrato lo studio quantitativo 
dell’azione dell’acqua, oltre a quello dell'anidride carbonica e della 
benzaldeide. 

Del resto sono abbastanza corrispondenti al teorico, per la . 
formola da me data, le percentuali di bromo, magnesio ed azoto; 
mentre se si piglia a base del composto piridico il prodotto biso- 
stituito di Jotsitch, le differenze nelle percentuali, con qualunque 
formola sono molto più notevoli. 


IT. 


AZIONE DELL’ANIDRIDE CARBONICA — Nvova SINTESI 
DELL’ACIDO PROPINICO. 


Fra le proprietà degli idrocarburi acetilenici sodati R .C = CNa 
una delle più interessanti è quella di fissare direttamente l’ani- 
dride carbonica, come dimostrò Glaser ('), con formazione del sale 
sodico degli acidi a funzione acetilenica : 


(1) Zeitschrift fur Chemie, IV, 131. 
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Sca e. perchè non si abbia aumento di temperatura. L'anidride car- 
bonica in queste condizioni viene assorbita completamente e non 
si ha sviluppo di acctilene. 

Terminato l’assorbimento e tenendo sempre fortemente raf- 
freddato jl pallone della reazione, l’ho distaccato rapidamente dal 
refrigerante e vi ho aggiunto del ghiaccio in pezzi, lasciando in 
digestione per una notte; dopo questo tempo potei raccogliere 
100 cc. di acetilene. ; 

Raffreddando nuovamente con ghiaccio e sale vi aggiunsi in- 
fine dell’acido solforico molto diluito, raffreddato per bene: ot- 
tenni così due strati, uno etereo e l’altro acquoso. Separato lo strato 
etereo, messo ad asciugure su CaCl, fuso, dopo di aver eliminato, 
riscaldando a b. m., la maggior parte dell’etere, continuai la di- 
stillazione alla pressione di 1 cc. di Hg. Raccolsi: 

1°) Una discreta porzione intorno a 20° costituita da benzina. 

2°) Un’altra piccola porzione fra 80-90°, 

3°) Un’altra piccola porzione fra 90-100° di marcato odore di 
bromobenzina. 

4°) Un residuo molto abbondante che per ulteriore riscalda- 
mento distillava rapprendendosi nella canna del refrigerante ed 
era difenile ed acido benzoico come mi mostrarono, dopo averli 
separati per mezzo degli alcali, il p. di fus. ed i dati d’analisi, che 
credo inutile riportare. 

La porzione bollente fra 80-90° a 1 cm. di Hg è costituita da 
acido propinico. All’analisi ha dato i numeri seguenti : 

Sostanza impiegata gr. 0,1266; CO, 0,2395: H,O 0,0413 
Cale. per HC = C.COOH: C 51,42; H 2,98; trov.: C 51,59; H 3,62. 


NI. 
AZIONE DELL'ACQUA. 


Ho già ricordato che per azione dell’acqua i composti di 
Iotsitch si decompongono, rigenerando l'idrocarburo acetilenico da 
cui si era partito, analogamente al composto acetilenico da me ot- 
tenuto. Qualunque sia quindi la formola che si adotti, è un fatto 
che esse conducono tutte e due a queste conseguenze, che per l’a- 
zione dell’acqua si deve raccogliere una moleeola di idrocarburo 


acetilenico per molecola di acetiluro impiegato : 





BrMgC=CMgBr+2H,0 = HC =CH + Mg(OH), + MgBr, . 
HC = CMgBr + H,O — HC =CH + MgBrOH. 


L'esperienza venne eseguita nel seguente modo; 

Gr, 18 di bromuro di magnesio-fenile in soluzione nell'etere 
anidro vennero fatti attraversare da una corrente di acetilene puro 
e secco per la durata di quattro ore, prima a freddo e poi a caldo: 
dopo questo tempo l'acetilene evidentemente non viene più assor- 
bito, perchè sfugge inalterato. 

Sospeso il passaggio di questa corrente, ho continuato a ri- 
scaldare per qualche minuto, senza far circolare acqua nel refri- 
gerante, allo scopo di scacciare, per mezzo dei vapori di etere, l'a- 
cetilene che si trovava libero nell’appareccehio. 

In seguito ho attaccato al tubo ad estremità larga, per il quale 
aveva fatto arrivare l’acetilene un imbuto a rubinetto ed ho fatto 
comunicare la parte superiore del refrigerante con quattro bocce 
unite fra loro contenenti soluzioni ammoniacali di cloruro rameoso. 
Ho fatto cadere sul composto acetileno-magnesiaco dell'acqua a 
goccia a goccia. La reazione avviene molto energicamente, preci- 
pita della magnesia, dell'etere distilla e si ottiene subito un preci- 
pitato nelle bocce contenenti la soluzione di cloruro rameoso, nelle 
quali l'acetilene viene tutto fissato, come potei assicurarmi, con- 
statando che il gas che fuggiva era tutta aria, 

Cessato lo sviluppo lio riscaldato a b. m. mentre faceva pas- 
sare una corrente di aria per spostare tutto l’acetilene che restava 
ancora nell'apparecehio. L'acetiluro di rame formatosi venne rac- 
colto su filtro ed indi scomposto con acido cloridrico concentrato, 

A tile uopo ho introdotto Ja poltiglia di acetiluro di rame in 
un matraccio munito di un tubo ad imbuto e di uno a sviluppo 
che attaccai ad un azotometro ripieno di soluzione di potassa al 
69°), satura di acetilene. 

Ho scacciato completamente l'aria dal matraccio per mezzo di 
una corrente di anidride carbonica e ho fatto cadere quindi l'acido 
(metà volume circa) sull’acetilene, Già a temperatura ordinaria in- 
comincia la reazione e si fa anzi troppo viva se si agita la miscela; 
scaldando leggermente senza agitare, la reazione è regolare. Ces- 
sato lo sviluppo ritornai a far passare la corrente di anidride ear- 
bonica. Ho raccolto così ce, 151 di acetilene a 14° e 747 mm, di, 
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pressione, corrispondenti a gr. 0,1607 riportati a 0° e 760 mm. dj 
pressione. La teoria ne richiede gr. 1,9425 calcolati alla stessa tem- 
peratura e pressione. 

Come si vede, qualunque sia la costituzione del prodotto che 
si forma dopo il passaggio dell’acetilene sul bromuro di magnesio- 
fenile, appena la quattordicesima parte di quest’ultimo ha reagito 
con l’acetilene, e da ciò che è rimasto dell’acetiluro di magnesio 
dopo il trattamento con acqua, io non ho potuto isolare che della 
benzina, del difenile e poche gocce di liquido che passano fra 200-240°. 
A togliere il dubbio che non sia stato sufficien'e l’acetilene che ho 
fatto passare a traverso il composto di Grignard, ho voluto ripe- 
tere l’esperienza dell’acqua dopo aver insistito per dieci ore nel 
passaggio dell’acetilene e riscaldando per tutto il tempo a b. m.; 
i risultati ottenuti non sono stati molto diversi dai precedenti. 

Da gr. 18 di bromuro di magnesio-fenile io sono arrivato in 
queste condizioni ad ottenere, cc. 169 di acetilene misurati a 15° e 
e 760 mm. di pressione, e che corrispondono a gr. 0,1805 riportati 
a 0° e 760 mm. di pressione. 


IV. 


AZIONE DELLA BENZALDEIDE. 


Nella prima nota sull’azione dell’acetilene sul bromur) di ma- 
gnesiofenile io ho studiato anche il comportamento dell’aldeide ben. 
zoica. Ottenni allora tre prodotti dei quali uno era un idrocarburo 
solido e due composti ossigenati liquidi, ma non arrivai a carat- 
terizzarli. Notai però fin d’allora che nessuno dei tre prodotti 
mostrava la funzione acetilenica. 

Le esperienze attuali avendomi dimostrato che la trasforma- 
zione del bromuro di magnesio-fenile nel composto acetilenico : 
HC = CMgBr avviene solo in piccolissima parte e resta molto 
bromuro di magnesio-feuile inalterato, rivolsi a questo la mia at- 
tenzione. 

In una mia nota precedente ho dimostrato che la benzaldeide 
agendo sul bromuro di magnesiofenile di Grignard o su quello 
piridico da me ottenuto, liscia separare solo quantità piccole di 
benzidrolo (C,H,),.CHOH che dovrebbe essere il prodotto princi. 
pale della reazione; si trova invece l’etere corrispondente (©,H,), 








.CHOCHAC,H,), e poi in massima parte tre prodotti formati cori 
un processo di riduzione che ancora non ho chiarito, cioè tetrafe- 
niletano (C,H,),.CH — CH.(C,H.),, aleool benzilico ed etere benzilico. 

Ora i dati dell'analisi, il peso molecolare, come tutte le pro- 
prietà fisiche e chimiche dell’idrocarburo da me ottenuto a p. di 
fus. 209° (') per azione della benzaldeide sul prodotto che risulta 
dopo il passaggio dell’acetilene sul bromuro di magnesiofenile 
corrispondono a quelli del tetrafeniletano. 

Così nell'analisi di allora io ho trovato i numeri seguenti ‘/,: 
C 93,52; H 6,62; P. m. 302,30; mentre per il tetrafeniletano si cal- 
cola "/,: C 93,42; H 6,60; P. m. 334,00, 

Durante la purificazione di questo idrocarburo dalle acque 
madri sono riuscito ora a separare anche l'etere del difenilearbi- 
nolo, ed ho dimostrato inoltre che i due liquidi allora isolati erano 
alcool benzilico ed etere benzilico. 

I risultati quindi sono del tutto identici a quelli pubblicati 
nella mia memoria menzionata, e la formazione di quei corpi anche 
in questo caso è da attribuirsi all'azione dell’aldeide benzoica sul 
bromuro di magnesio-fenile, rimasto in gran parte inalterato, come 
ho detto. 

Anche il fenilacetilencarbinolo : 

OH 
cHe H 
C=CH 
pare che si formi, nella solita piccola quantità, per azione dell'al- 
l'aldeide sul mio composto acetileno-magnesiaco, secondo l'e- 
quazione : 


C,H,07° + BrMgC = CH — C,H,C-H 
Ri \C=CH 


e trattando successivamente con acqua acidulata, come mi hanno 


(*) Nella mia prima nota sull'azione dell’acetilene sul bromuro, di magnesio» 
fenile, si legge come p, di f. dell'idrocarburo 243-214°, invece di 2099. Cid 
devesi evidentemente ad uno spostamento di zero nel termometro, poichè lo 
stesso prodotto della preparazione di allora mi ha dato adesso come p. f. 209°, 
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mostrato alcuni dati sperimentali d’analisi indiretta, fondati sulla 


facile decomponibilità di esso in aldeide ed acetilene. Ma credo 
inutile riportarli. 


Pavia, Istituto di Chimica Generale dell’Università, gennaio 1908. 


Sui composti solforati del nichelio e del cobalto. 
Nota di ITALO e LILIO BELLUCCI. 


( Giunta il 26 gennaio 1908). 


A portare qualche luce intorno alla controversa posizione del 
nichelio nel sistema periodico degli elementi, offrono ognora inte- 
resse le ricerche tendenti ad esplicare qualche forma superiore di 
combinazione di tale metallo, nella temporanea e fiduciosa attesa 
che le future determinazioni del suo peso atomico, effettuate su 
materiale possibilmente più puro e più opportunamente scelto, 
dieno la risoluzione diretta e nel senso sperato della importante 
questione. 

È ben naturale che le ricerche suddette debbano svolgersi in 
parallelo e tenendo sempre di mira il comportamento del cobalto 
nelle identiche condizioni sperimentali, poichè è appunto dalle pos- 
sibili nuove differenziazioni nei caratteri dei due metalli, già così 
nettamente diversi nel loro complesso, che possono sorgere altri 
criteri preziosi per giudicare della vera posizione che ad essi spetta 
nell'VIII gruppo della classificazione periodica. 

Uno di noi ha già avuto occasione di ricordare ampiamente (') 
gli argomenti tanto numerosi e validi per i quali è giuocoforza 
mantenere il nichelio nell’antico posto, al di sopra del palladio e 
del platino, e come non sia possibile scambiarlo di posizione col 
cobalto, a meno di non recare, tanto nel senso degli omologhi che 
degli eterologhi, un colpo gravissimo all'ordinamento armonico 
del gruppo suddetto. 

C:rca la forma limite di combinazione si sa che tanto il co- 
balto come il nichelio possono giungere con il grado di ossidazione 
fino ai relativi biossidi (*), i quali ultimi, seguendo il comporta- 


(*) Bellucci e Clavari, Gazz. chim. ital., 80 (1), 58 (1906). 
(*) Hittner, Zeitschr. Anorgan .Chem., 27, 101: Belluoci e Clavari, loc. cit, 
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mento di tanti altri ossidi superiori, manifestano pure il caratteré 
di deboli acidi formando alcuni cobaltiti e nicheliti ('), ben cristal- 
lizzati e di notevole stabilità. 

A differenza però di quello che avviene per il cobalto, le co- 
noscenze intorno ai gradi di ossidazione del nichelio superiori alla 
forma NiX*, si limitano al biossido NiO* ed ai relativi nicheliti, 
mon avendo finora approdato a nulla di sicuro i pochi tentativi 
eseguiti (*) per ottenere qualche altro composto nichelico e non 
potendo trarre a tale riguardo alenna deduzione certa dalla esi- 
stenza di ossidi intermedi fra NiO ed NiO®*, i quali, allo stato at- 
tuale delle cognizioni, possono ben interpretarsi come ossidi di 
tipo salino. 

A complemento degli studi compiuti precedentemente da uno 
di noi ritorneremo presto in altra Nota ad occuparci degli ossidi 
superiori del nichelio ed in special modo dell’ossido Ni*O", attratti 
a ciò dalle recenti ricerche clettrochimiche di Forster (*) e dalle 
o servazioni ancor più recenti di Zedner (*). Per ora facciamo sol- 
tanto notare che anche ammessa l'esistenza dell’ossido Ni*0?, essa 
non reca che una luce molto incerta sulla trivalenza del nichelio, 
la quale non può certamente basarsi su questo unico ed attuale 
rappresentante, interpretabile, secondo quello che ha pure espresso 
l'autorevole opinione del prof. K, A. Hoffmann (loc, cit.), come la 
combinazione dei due ossidi NiO*, NiO. 

Per quanto adunque è sicuro che anche il nichelio può mani- 
festare la forma di combinazione tetravalente (se pur molto debol- 
mente, in accordo con la diminuzione di stabilità che decorre net- 
tissima tra le forme tetravalenti degli omologhi platino, palladio 
e nichelio) per altrettanto, allo stato attuale delle conoscenze, non 
può dirsi nulla di certo intorno alla forma trivalente del nichelio. 

Recentemente il prof. Brauner (*), sulla seorta di alcune sue ri- 
cerche sperimentali, ha proposto che per i metlli dell' VIII gruppo 


(1) K, A. Hofmann e Hiendlmaier, Berichte, 29, 3184 (1906); Bellucci e 
Rubegni, Gazz. chim ital., 37, 250 (1907); Bellucci e Dominici, Gazz. chim, 
ital., 37, 581 (1907). 

(*) Nagendra, Zeitschr. Anorg. Chem, 13, 16, 1897; Tubandt, id. id., 44, 
73, 1905; Benedict, Journ. Amer. Chem. Soc., 28, 171, 1906. 

(*) Zeitsehr. f. Elektroch., £3, 414 (1907). 

(‘) Zeitschr. f. Flektroch., 77, 809 (1905): 72, 463 (1906); 13, 752 (1907). 

(*) Berichte, 40, 3371, 1907. 
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(includendo fra essi i termini di passaggio Cu, Ag, Au) sia stabi- 
lite: le xalenza massima nel modo seguente: 


Fev: Cov: (1) Nitv Cum 
Ruv! Rh: Pdiv Agi 
Ogvi Irv: Ptiv Auin 


ove di saliente va appunto notato che finalmente si comincia a 
riconoscere per il nichelio la forma limite tetravalente, sorpas- 
sando lantica barriera dell’ossido Ni*O?, e che, inoltre, per il rame 
e per l’argento si ammette, a simiglianza dell’oro, la forma limite 
trivalente ('). Vale a dire i tre elementi Cu, Ag, Au, i quali, come 
è noto, possono occupare nel si tema periodico una doppia posi- 
zione, avrebbero la forma limite trivalente come termini dell’VIII 
gruppo e quella monovalente come termini della suddivisione del 
I gruppo, con che apparirebbe sempre più evidente la funzione 
collegativa del gruppo ottavo. 

Gli omologhi Ni, Pd, Pt, si troverebbero quindi, come vedesi, 
a costituire il passaggio dai tre elementi Co, Rh, Ir, marcatamente 
trivalenti, ai tre elementi Cu, Ag, Au, pure trivalenti, sebbene in. 


(') Brauner e Kuzma (loc. cit.) ossidando elettroliticamente l’acido tellu- 
rico in soluzione alcalina con l’impiego di anodi di rame, od anche ossidando 
con persolfato potassico una soluzione di acido tellurico, in presenza di rame, 
hanno infatti ottenuto dei sali potassici riferibili ad acidi telluro-cuprici di 
tipi diversi, uno dei quali, ad es., analizzato allo stato umido corrisponde 
alla formula 


2K?0 , Cu?03 , 3Te0? , raq. 


in cui si ammette, come vedesi, l’esistenza dell’ossido Cu?03. Parimenti il 
Kuzma ossidando elettroliticamente l’acido tellurico con anodo di argento, ha 
ottenuto un composto dell’argento trivalente, corrispondente alla formola 


5Ag*0?, Ag?0 , 9Te0?. 


Dall’esistenza di questi composti Brauner e Kuzma hanno dedotto per 
l'appunto che al rame compete la forma massima CuX? e, in analogia con 
l'oro, secondo un'opinione già espressa da Tanatar (Zeitschr. Anorgan. Chem., 
28, 331), hanno ammesso parimenti che anche l’argentu può al massimo fun- 
zionare da trivalente. 

Se la forma MeX3 appare per l'argento ancora ben poco dimostrata, va 
risordato che a proposito del rame essa è corroborata dalle recenti ricerche 
di Muller (Zeitchr. f. Elektroch., £3, 25 (1907)) e Maller e Spitzer (Zeitschr. 
Elektroch., 13, 133 (1907) ), i quali con esperienze elettrochimiche hanno osser- 
vato che il rame in ambiente alcalino può all'anodo passare in soluzione come 
ione Cu*-, per quanto pochissimo stabile, 
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La forma trivalente del nichelio potra in seguito essere netta- 
mente dimostrata, ma essa, per quello che oggi conosciamo, in 
omaggio ai criteri dell’omologia e dell’eterologia, non potra avere 
che deile manifestazioni molto deboli, come, a mo’ di esempio, e 
con le debite relazioni, ha la pentavalenza del cromo ('), reclamata . 
per tanto tempo dall’omologo molibdeno e dall’eterologo vanadio e 
dimostrata solo recentemente dai brillanti lavori cel prof. Wein- 
land. Siamo ben lungi insomma da quel nichelio marcatamente 
trivalente che esigerebbe invece l’affratellamento intimo col co- 
balto, tuttora mantenuto con tanta erronea tenacia. 

Delle considerazioni ora esposte intorno alle forme di combi- 
nazione del nichelio, troviamo del resto una nuova conferma nei 
risultati di alcune ricerche da noi compiute sui composti solforati 
di tale metallo, in parallelo con quelli del cobalto, ricerche di cui 
riportiamo qui sotto un breve riassunto. 


Dando uno sguardo ai solfuri e solfosali fin qui descritti per 
il nichelio e per il cobalto (*): 


Solfuri Solfosali 
 TT®'TT— <->. T_T 
Ni*Ss_ NiS  Ni?S* -- NiS? 8NiS,SK® Ni''S'°K? 

— CoS CoS‘ Co’S* CoS? — Co''S'°K? 


emerge subito, come fatto saliente, la mancanza (*) del solfuro Ni?S?, 
tanto più rimarchevole di fronte all’esistenza, come vedremo, ben 


() Weinland e Fridrich, Berichte, 38, 3784 (1905); Weinland e Fiderer, 
Berichte, 39, 4042 (1906); 40, 2090 (1907). 

(*) Durante la stampa di questa Nota è comparso un lavoro di K. Bor- 
nemann (Metallurgie, 5, 13 (1908) sul diagramma di fusione dei composti di 
nichel e solfo. In tale diagramma non si rivela l’esistenza del solfuro Ni?S 
come individuo chimico definito, giacchè il miscuglio che ha questa compo- 
sizione corrisponde all’eutectico (644°) fra i cristalli misti saturi di Ni in 
Ni?S? e di Ni3S? in Ni. 

(3) Un solo accenno casuale all’esistenza del solfuro Ni?S? abbiamo trovato 
in una memoria di J. Dewar e H. Owen Jones (Journ. Amerie. Chemic. Soc 
1904, 211). Questi AA. facendo agire il nichel-carbonile con una soluzione di solfo 
in solfuro di carbonio hanno ottenuto un precipitato nero che, in base ad una 
sola determinazione di nichel, si mostrò corrispondente alla composizione Ni®S* 

. Non sono infine da dimenticare due altri solfuri di nichel e di cobalto. Trat- 
tasi del solfuro NiS* (Chesneau, Compt. Rend., 123, 1068 (1896); Antony e 
Magri, Gazz. chim. ital., 27 (2), 265 (1901) ) ottenuto agendo con eccesso di po» 
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netta del sesquisolfuro Co?8*, mancanza che si ripercuote anche 
nei solfosali, intorno ai quali si hanno del resto ben poche notizie; 
Attratti da tale lacuna [ nostri tentativi si sono rivolti alle 


forme superiori di solforazione del nichelio, in confromto’con quelle 


del cobalto, nella speranza di poterle meglio caratterizzare, anche 
perchè parte delle conoscenze intorno ad esse risalivanò a tempo 
remoto ed apparivano come il risultato di ricerche superficiali. 

Ci attirava poi il fatto noto che in alcuni casi un dato ele- 
mento, unendosi con lo solfo, può rivelare delle forme di combi- 
nazione che non esplica affatto, od almeno in debolissimo grado, 
di fronte ad altri atomi o radicali alogenici; valga come esempio 
di ciò l’esistenza del solfuro AgS, di sufficiente stabilità ('), in 
marcato contrasto con la debolissima tendenza che ha avuto finora 
l'argento, ad esplicare la forma bivalente (*). Per la qual cosa non 
si poteva escludere che con i nuovi tentativi da noi per l'appunto 
intrapresi, il nichel avesse potuto in qualche composto solforato 
appalesare la sua forma trivalente. 

I nostri tentativi potevano svolgersi per via umida. Si po- 
teva cioè, partendo dalle soluzioni nichelose e cobaltose, per opera 
di polisolfuri alcalini, precipitare dei polisolfuri di nichel e di co- 
balto e poi tentare di sciogliere questi nell'eccesso del reattivo 
precipitante, nella speranza di ottenere dei solfosali cristallizzati. 
Ma, ricerche in tal senso, sebbene con scopo ben diverso dal no- 
stro, erano giù state eseguite; notevoli soprattutto quelle già ci- 
tate di Chesneau e di Antony e Magri, i quali hanno stabilito che 
è piccola la quantità di solfuro pesante che si discioglie nell'ec- 
cesso del polisolfuro alcalino, la soluzione che ne risulta è molto 
ossidabile all'aria e per concentrazione non lascia deporre; fram- 


lisolfaro ammonico sovra una soluzione ammoniacale di sale nicheloso, Tale 
solfuro potrebbe considerarsi come derivato del Niviit, però, come ritengono 
anche Antony e Magri (I. c.), è preferibile considerarlo, per ora almeno, come 
un vero e proprio polisolfuro (con atomi di solfo concatenati fra loro), e di 
ciò ne dà ragione sia il suo modo di formazione come il smo comporte mento 
generale. Egualmente deve dirsi di un polisolfuro Co*S’, isolato dallo stesso 
Chesneaw (|. c.), precipitando la soluzione di un sale cobaltoso con eccesso di 
polisolfuro sodico, Tali polisolfuri vanno necessariamente mantenuti distinti 
dai solfuri sopradetti, 

(‘) Hantzseh, Zeitsehr. f. Anorgan., 19, 104. 

(®) Barbieri, Rendic, Accad. Lincer 106, 
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misti a solfo, che dei polisolfuri amorfi di nichelio e di cobalto 
(es.: NiS*, Co*S’). Effettuando quindi nuove prove per via umida, 
con l’impiego di polisolfuri alcalini, si sarebbero ottenuti prodotti 
più solforati che con altri metodi, ma questi non avrebbero offerto 
alcun criterio sicuro sul grado di ossidazione del relativo metallo» 
la qual cosa costituiva al contrario lo scopo precipuo delle nostre 
ricerche ('). Nè va dimenticato che l’azione dei polisolfuri alealini 
sulle soluzioni cobaltose e n'chelose è stata anche tentata a pres- 
sione e temperatura elevata, dando però risultati molto incerti; 
così il De Senarmont (*) riscaldando, in tubi chiusi a 160°, le so- 
luzioni dei cloruri cobaltoso e nicheloso con polisolfuro potassico 
avrebbe ottenuto allo stato amorfo i due solfuri Ni°S* e Co*S‘ (sta- 
bilendo tali formoie in base ad una sola analisi di solfo), mentre 
d'altra parte il Norton (*), in tentativi del tutto analoghi a questi 
del Senarmont, fuorchè con l’impiego del tiosolfato sodico in luogo 
del polisolfuro potassico, avrebbe ottenuto soltanto i monosolfuri 
CoS ed NiS, frammisti a sol’o. 

Non offrendo, a parer nostro, la sicurezza desiderata nella in- 
terpretazione dei risultati, abbiamo lasciato del tutto in disparte 
le prove di persolforazione per via umida, svolgendo invece i no- 
stri tentativi per via secca. 

Vale a dire abbiamo eseguite, in modo sistematico ed in con- 
dizioni molto varie, come non era stato fatto per l’addietro, nu- 


(1) Per meglio persuadersi di ciò valga qualche altro esempio, A lato dei 
polisolturi NiS*,Co?S? (I. c.), si conoscono ad esempio, ottenuti egualmente 
per azione di polisolfuri alcalini sulle rispettive soluzioni metalliche, i pen- 
tasolfuri Zni° e CdS® (H. Schiff, Annal. d. Chem., 725, 68), i! solfuro CuS3 
(Réssing, Zeitschr. f. Anorgan., 25, 407, 1900), il solfuro TI®S5 (K. A. Hofmann 
e Hochtlen, Berichte, 36, 3090, 1903), ecc., ecc. Cosi egualmente sono noti nu- 
merosi solfosali polisolforati di metalli pesanti; ricordiamo soltanto, come più 
in relazione con il nichel, i seguenti quattro (Hofmann e Hoctlen, Berichte 
37, 245, 1904), ottenuti sempre per via umida e con l’impiego di polisolfuro 
ammonico: 


PiseN HY? 2EO Dl! (NH!)?,'/, H2O 
CuS!NIT AuS"N.1* 


dai quali vedesi come, a somiglianza dei polisolfuri semplici, data l'esistenza 
di atomi di solfo in catena, non possano trarsi deduzioni sicure sulla valenza 
del rispettivo metallo, 
(2) Annales de chim. et phys. [3], 30, 139 (1850). 
(?) Zeitschr. f. Anorgan., 28, 223 (1901). 
Aono XXXVII — Parte | 42 
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merose fusioni di composti di nichel e di cobalto con miscugli di 
solfo ed alcali, applicando cioè quel metodo che nel passato, e s0- 
pratutti a R. Schneider ('), ha permesso di preparare un gran nu- 
mero di solfuri e solfosali in uno stato generalmente ben definito 
e cristallizzato. 

Le nostre fusioni si eseguivano in crogiuoli di terra refrat- 
taria, a pareti liscie, di varie dimensioni, (riscaldati entro forni 
Perrot), adoperando sempre‘ rispetto al composto nicheloso 0 co- 
baltoso, un eccesso di solfo più alcali e variando en ro limiti ampi 
sia la temperatura della fusione come la durata di questa. 

I prodotti si ottenevano generalmente disseminati, in forma di 
splendide laminette cristalline, lucenti, nella massa fusa raffreddata 
e non contenevano che quantità trascurabili di silice, derivanti dal 
crogiuolo; circostanza favorevole che è sopratutto da attribuirsi 
a che la parete interna del crogiuolo, fin dall'inizio della fusione, 
si imbeveva e restava coperta di una patina nera, impermeabile, 
di aspetto porcellanico, la quale evitava ogni ulteriore attacco del 
materiale siliceo da parte della massa fusa. 


I. Fusioni con composti di nichel. 


3 NiS,SK® — Fellenberg (*) è stato il primo a compiere nel 1840 
delle fusioni di composti nichelosi con so!fo. Egli, portando al ca- 
lor bianco un miscuglio di ossido di nichel, solfo e carbonato po- 
tassico, ha ottenuto il bisolfuro NiS*, in Jaminette grigie, di splen- 
dore metallico, bisolfuro che deve appunto a questa sola indica- 
zione la sua esistenza nella letteratura. Però, parecchi anni più 
tardi, nel 1874, lo Schneider (*), riscaldando al rosso un miscuglio 
di solfato di nichel, con eccesso di solfo e carbonato potassico, in- 
vece del bisolfuro NiS*’, ha ottenuto il solfosale 3 NiS,5K®. 

La preparazione dello Schneider è, come vedesi, essenzialmente 
identica a quella del Fellenberg; poteva soltanto trovarsi spiega- 
zione dei diversi risultati ottenuti, ammettendo che questi due AA. 
avessero impiegato quantità differenti di solfo e carbonato potas- 


(*) Le Memorie relative dello Schneider trovansi quasi tutte riportate nei 


- Poggendort’s Annalen e nel Journal fiir praktische Chemie, in un largo pe- 


riodo di tempo che comincia da circa il 1870. 
(*) Poggend, Annal., 50, 61. 
(*) Journ, f. prakt, Chem., 10, 55. 
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rico, 0 che la fus:one fosse stata spinta a temperature molto di- 
verse. La questione era rimasta finora indecisa, ed il bisolfuro NiS?, 
preparato dal Fellenberg, trovavasi a tutt'oggi nella letteratura, 
a lato degli altri bisolfuri noti per i metalli della famiglia del 
ferro (FeS? , MnS* , CoS?). 

Noi abbiamo ripetuto un gran numero di fusioni variando 
ampiamente le condizioni sperimentali, sia nell'intento di verificare 
se realmente in taluni casi si giunge al solfuro NiS*, sia nella spe- 
ranza di ottenere dei solforali di tipo diverso da quello dello 
Schneider. Si è invece costantemente ottenuto il solfosale 3NiS,SK’, 
per avere il quale abbiamo trovato che: 

1° è indifferente nella fusione l’impiego dell’ossido (Fellen- 
berg), del solfato (Schneider), come di qualunque altro composto 
di nichel (solfuro, cloruro, carbonato, ecc.), purchè naturalmente 
sia presente un eccesso di carbonato® alcalino. 

2° Le proporzioni del miscuglio a pari uguali di solfo e 
carbonato potassico, rispetto al composto nicheloso possono va- 
riare entro limiti molto estesi, purchè il miscuglio stesso si trovi 
sempre in eccesso. Così per una parte in peso del composto niche- 
loso abbiamo eseguito fusioni diverse con 3-6-9-15 p. del miscuglio 
solfo-alcalino, ottenendo sempre gli stessi risultati. (Il Fellenberg 
non indica le proporzioni impiegate nella sua fusione, mentre lo 
Schneider ha impiegato 1 p. di solfato di nichel, 9 p. di solfo e 9 
di carbonato potassico). Le proporzioni più opportune sono 6 parti 
di solfo e 6 di carbonato alcalino. 

3° La temperatura che si può raggiungere durante la fusione 
non deve essere inferiore a quella del calor rosso e tale natural- 
mente che il miscuglio si mantenga sempre fuso durante il riscal- 
damento. Anche elevando la temperatura al calor bianco, i risul- 
tati sono identici; solt ‘nto in questo ultimo caso bisogna aver 
cura che sia minore la durata della fusione, la quale deve ordina- 
riamente prolungarsi per un paio d'ore. Altrimenti il rendimento 
in solfosale diminuisce notevolmente e si ritrova di prevalenza in 
fondo al crogiuolo un regolo di aspetto metallico, color giallo ot- 
tone, il quale si aggira intorno alla composizione NiS. 

In nessuna delle tante fusioni da noi eseguite ci è occorso adunque 
di osservare la formazione del bisolfu”> N:S?, ma sempre, come si 
è detto, e con maggiore o minor rendimento, a seconda dei casi, 














quella del solfosale 3 NiS,SK*. Questo solfosale che si ottiene in 
splendide laminette cristalline, grigie lucenti, a somiglianza di molti 


altri solfosali, si idrolizza a contatto dell’acqua la quale, »ssu- 
mendo subito reazione alcalina, ne asporta lentamente il sol- 


furo potassico, lasciando però apparentemente del tutto inalterato 
il bellissimo aspetto cristallino del composto originario (') Per 
evitare tale idrolisi più che fosse possibile, noi l'abbiamo. iso- 
lato dalla massa fusa raffreddata, trattando questa non con acqua 
sola (come hanuo fatto Fellemberg ce Schneider), ma con soluzione 
di monosolfuro potassico al 10%),, proseguendo le levigazioni ed 
i lavaggi del precipitato cristallino con tale soluzione, fino ad ot- 
tenere questa limpida ed incolore. Il prodotto isolato per decanta- 
zione veniva quindi agitato e ben lavato parecchie volte con alcool 
al 95%, ; raccol o poi su filtro, secento nel vuoto su ac. solforico 
e quindi a 110°-120° in corrente di anidride carbonica, Si otteneva 
così sufficientemente puro per l’analisi, per quanto anche nel nostro 
caso si fosse andati incontro ad una leggera perdita di alcali. 

Il Fellenberg che ha ripreso con molta acqua la massa della 
sua fusione, deve certamente aver analizzato il solfosale 3 NiS/SK*, 
parzialmente idrolizzato, ed il prodotto da lui sottoposto all'analisi 
doveva perciò contenere dell'alenli, alla cui presenza egli non ac- 
cenna affatto, Deve essere quindi per ora eliminato dalla lettera- 
tura il bisolfuro NiS*, la cui esistenza riposava unicamente sulle 
indicazioni di Fellonberg, e deve concludersi che nelle fusioni sud- 
dette fovmasi il solfovale 3 NiS.SK*, pur variando ampiamente le 
condizioni sperimentali ; diminuisce soltanto la formazione di questo, 
qualora si mantenga troppo a lungo il miseuglio alla temperatura 
del bianco ("). 


(!) Si ha cioè per questo solfosale un fenomeno del tutto analogo a quello 
osservato recentemente per i nicheliti Ni0”,NiM,K®0 CK, A. Hofmann è Hien- 
dimaier, Ber,, 9, 3184) e 2 NO”, NiO,Na"O (Bellucci e Rubegni, Joe, cit), i 
quali, subendo parimenti idrolisi con eliminazione di potassa o di soda, cons 
servano come il solfosale SNiS,SK*, che elimina solfuro potassico, la forma 
cristallina originaria, Anche per il solfosale 3 NiS,SK® l'asportazione del sol- 
furo alcalino da parte dell'acqua è lentissima; perchè cessi del tutto la rea- 
zione alcalina nelle acque di lavaggio, si richiede un'azione a caldo, prolun- 
gata per alcuni giorni in apparecchio Soxhlet. 

(*) Lo Schneider (loc, cit.) ha voluto dimostrare che al solfosale 3 NiS\SK? 
spetta la formola NiS®,Ni®s,K?S, basandosi sulla completa stabilità che avrebbe 
il solfuro NiS, ad elevata temperatura in corrente di idrogeno. Ammessa tale 
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Sostituendo nelle fusioni il ca bonato sodico a quello potassico 
non si giunge ad ottenere alcun prodotto sicuro per quanto sembri 
che vi sia un accenno al composto 3 NiS,Na?s. 

Altri solfosali del nichel, all'infuori di 3 NiS,SK?, ottenuti per 
fusione con solfo ed alcali, non erano finora noti: noi siamo riu- 
sciti a prepararne uno baritico, corrisp. alla formola 4 NiS,BaS. 

4 NiS,BaS. — L'abbiamo ottenuto riscaldando 1 p. di cloruro 


nicheloso, con 6 p.di BaU ce 6 p. di solfo, a temperatura che si av- 
vicina al rosso-bianco. 


Esso rimane in fondo al crogiuolo come massa compatta, lu- 
cente, di color marrone scuro, nettamente sfaldabile in piccole mas- 


stabilità, ne consegue che se al composto compete la formola 3 NiS,8K?, esso, 
arroventato in corrente d'idrogeno, non deve perdere nulla del proprio peso, 
mentre lo Schneider avrebbe invece trovato che in tali condizioni il solfosale 


perde !/, del suo contenuto totale di solfo, quanto cioè è necessario per la 
trasformazione : 


Ni8®,Ni°S,K°9S + H? = 118,5 + K?2S + Ni?S + NiS 
donde la formola NiS*,N1?S,IK°S proposta dallo Schneider, La 

La resistenza del solfuro NiS in corrente di idrogeno ad elevate tempea 
rature è poggiata su antichissi ne osservazioni, come quelle dell’Arfvedson e 
del Rose (Pogg. Ann., 4, 109, 1825), sulle quali evidentemente si è basato anche 
lo Schneider, senza curarsi di controllarle, Sta di fatto che nella maggior parte 
dei Trattati anche recenti di chimica minerale è riportato che il solfuro NiS 
resiste completamente inalterato in corrente d'idrogeno a temperature molto 
elevate. Sembrandoci interessante questo punto, anche perchè con la formola 
proposta dallo Schneider si verrebbe implicitamente ad ammettere l’esistenza 
del bisolfuro NiS?, abbiamo istituito in proposito delle prove sistematiche, sia 
adoperando NiS amorfo, idrato (seccato in corr. di CO? a 110°: esaurito con 
S?C ; allanalisi Ni:S =1:1,07), sia adoperando NiS cristallizzato, anidro (otte@ - 
nuto fondendo quello amorfo con solfo ad elevata temperatura: all’analisi 
Ni:S—1:0,97). Il solfuro amorfo, scaldato in corrente di idrogeno, entro un ’ 
crogiuolo di porcellana, al calore di una debole fiammella, dopo circa mezz'ora 
era in massima parte ridotto a nichel metallico, lucente (all’analisi si ebbe il 
rapporto Ni:S:21:0,021): il solfuro cristallizzato, sebbene un po’ più resi- ’ 
stente, in eguali condizioni, lasciava parimenti un residuo lucente di nichel 
metallico. Noi concludiamo, perciò, al contrario di quanto trovasi gerieralmente” 
afiermato, che il solfuro NiS, anidro od idrato, cristallizzato od amorfo, viene 
facilmente ridotto in corrente di idrogeno, anche per azione di temperature. 
non molto clavate. 

Con ciò cadeva a priori la base della formola NiS?,Ni?S,K?S proposta da 
Schneider, in luogo di 3 NiN,SK®. Noi abbiamo tuttavia riscaldato in correnté 
di idrogeno un dato peso di questo solfosule Len secco e polverizzato, dosando * 
l'acido solfidrico che si svolgeva Dopo quattro ore di riscaldamento con forte 
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in splendide laminette cristalline, di un grigio acciaio lucente. Ques 
sto magnifico prodotto resistent'îssimo di fronte all’acqua, del tutto 
esente di alcali, si ottiene nel miglior modo fondendo per un paio 
d’ore al calor rosso un miscuglio di CO*Co (1 p.), S (6 p.), CO°K°® 
(6 p.). Non è magnetico; arroventato in tubo da saggio dà subli- 
mato di solfo. 

È strana questa mancanza di solfosali per il cobalto, ed è an- 
che da escludersi in modo assoluto che il solfuro Co*S® possa essere 
il prodotto di una scissione idrolitica durante il suo isolamento 
dalla massa della fusione; anche riprendendo quest’ultima con so- 
luzione di solfuro potassico e poi lavando il prodot‘o con alcool, 
si ottiene sempre il solfuro Co*S* esente di alcali ('). 

Dobbiamo ricordare che in una sola fusione, nella quale man- 
tenemmo a lungo la temperatura al rosso-bianco, abbiamo ottenuto 
un prodotto cristallino molto vicino alla formola Co?S*. 


CONCLUSIONI. 


Per mezzo di fusioni ad elevata temperatura con solfo ed al- 
cali si possono ottenere con splendido aspetto cristallino, per il 
nichel i due solfosali 3NiS,K*®S e 4NiS,BaS «e per il cobalto il 
sesquisolfuro Co*S", non mostrando, in tali condizioni, i solfuri 
di cobalto tendenza a funzionare da solfoanidridi. 

Anche variando ampiamente le condizioni sperimentali, come 
si è da noi fatto in una serie numerosa di fusioni, istituite appo- 
sitamente ed in modo sistematico, non si giunge che a composti 
del nichel bivalente. Il che appare tanto più interessante se si 
pensa che appunto con tali fusioni la grandissima maggioranza 
degli elementi trivalenti ha dato i relativi solfuri o solfosali del 
tipo trivalente, così, come ad es., fa il cobalto, in accordo con i 
suoi omologhi rodio ed iridio. 

Inoltre, mentre per il palladio ed il platino sono noti i rispet- 
tivi bisolfuri, per il nichelio, secondo quanto si è detto sopra, non 
si conosce ancora l’NiS*® (per quanto se ne possa trovare un ac- 
cenno nell'esistenza del solfuro salino Ni?S‘). La mancanza del- 


(') E tuttavia da ricordare che per il cobalto esisterebbe il solfosale 
Col!S10K? (corrispondente ad Ni!!S!0K?) preparato da Milbaucr (Zeitschr. f, 
Anorg., 42, 433. 1904) fondendo l’ossido di cobalto al wesso con eccesso di 
salfocianato potassico. Rappresentando forme «i solforazioni inferiori anche 
ad MeS non mostrava essn iuteresse per lo scopo delle nostre ricerche. 
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luzione eterea (')) non si conosce che una sola forma, stabile, so- 
lida, fusibile a 79°. 

Ammettendo con Hantzsch (*) che il leucosale (instabile) del 
fenildinitrometano abbia la formola 


Hc (v0. 
H, 
“* XNOOK 


cioè derivi dalla forma nitronica 


C.H,.CK % 
>“ NOOH 

finora non isolata del dinitroidrocarburo (corrispondente alla forma 
labile del mononitroidrocarburo), bisogna evidentemen*e attribuire 
al sale stabile, gzallo, del fenildinitrometano un’altra costituzione. 

Ora, seconlo Bamberger (*), trattando con acido cloridrico il 
sale potassico del fenilmononitrometano, la forma labile del mono- 
nitroidrocarburo, che in tal modo vien messa in libertà, si tra- 
s‘orma in parte in acido benzidrossamico, subendo una trasposi- 
zione molecolare 


OH 
—>  C,H..C7 


H 
H.C 
Goll *~\NOH 


SNOOH 

Si potrebbe per conseguenza ammettere che, mettendo in li- 
bertà dal suo sale potassico il fenildinitrometano, si formasse dap- 
prima la forma labile 


ma che questa tost» subisse una analoga isomerizzazione secondo 
uno dei due sensi seguenti 


"CH NO; -> CH og 
“* SNOOH “ * NNoH- 
NO, NO, 
9) CHC’ _ C.H oon 
2) Ge. NOON ean 
NO 


(') Gazz. chim. ital. 27, IT, 133 (1901); 36, Il. 287 e 588 (19060). 
(2) Berichte 40, 1533 (1907). 
(3) Berichte 35, 45 (1903). 
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Si arriverebbe così pel sale giallo di potassio alle due for- 
mole di struttura 


ONO, JNO, | 
C,H,.C{ C,H,.C—OK 
NNOK \No 


La prima di queste fu proposta da uno di noi (') già da pa- 
recchi anni e spiega bene talune proprietà del sale; essa però, 
come quella recentemente suggerita da Hantzsch (loc. cit.) 

O:N — 0 

IN | 

| O | 

Ll Nd 
C,H,.C NOK 


contenendo il gruppo NOK non si a:corla colle proprietà dei deri- 
vati alogenici che si ottengono dal sale stesso per azione degli 
alogeni in soluzione alcalina e che descriviamo nella presente Nota. 

Infatti come fu dimostrato da uno di noi (*), da Piloty e Stein- 
bock (*) e da Forster (‘), trattando con cloro le soluzioni alcaline 
dei composti contenenti l'aggrup, amento >C:NOH non si forma 





NO 
Vipoclorito >C; NOCI, bensì un cloronitrosocomposto > , 
l 


poco stabile, di colore azzurro allo stato liquido, e capase di rea- 
gire col nitrito di argento. Per contro, il fenilcloro linitrometano 
C,H,.CCIN,O, è stabile, incoloro e non reagisce nè col nitrito, nè 
col benzoato di argento: escludendo quindi per esso le formole 


col gra.:po DOG , rimangono a discutersi le seguenti 
I 


JNO, NO, 
C,H,.C—NO, C,H,.C—OCI 
Cl \NO 


la prima delle quali però non ci sembra ammessibile, non permet: 
tendo di spiegare come, p2r azione della potassa alcoolica, dal fe- 


(') Gazz. chim. ital. 22, I, 462, (1902) : 39, I, 412, (1903); 26, II, 287 e 
588 (1906). 

(2) Gazz. chim. ital. 36, II, 98 (1906). 

(3) Berichte 35, 3099 (1902). 

(4) Journ. Chem. Soc. 75, 1141 1899). 
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nilclorodinitrometano si ottenga, oltre al sale potassico del dini- 
troidrocarburo, anche benzoato, nitrato e nitrito putassico. 

La seconda si accorda meglio con tale fatto ed inoltre con- 
duce ad ammettere pel sale potassico giallo del fenildinitrome- 
tano la struttura 


. NO, 
C,H,C—OK 
NO - 


e pel sale giallo di fenildiazonio (il quale risulta dal sale potas- 
sico per azione dell’acetato di fenildiazonio) la costituzione 


NO, 
C,H,.C-0.N=N.C,H;, 
NO 


colla quale la isomerizzazione di esso in benzoilfenilnitronitroso- 


idrazina (recentemente studiata da uno di noi (')) 


JNO, I 
C,H,.C--O.N=N.C,H, => C,H,.CO.N——N.C,H, 


\ | 
NO NO, NO 


sarebbe in certo qual modo analoga alla trasformazione osservata 
da Dimroth e Hartmann (*) di un azocomposto in un idrazone e 
che consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio ali- 
fatico all’azoto 


C,H,.CO C.H..C0 
C,H,.CO—C.N=N.C,H, > UU | C-:=N.N.C,H, 


/ C,H,.C07 
CH,.CO ots CO.CH, 


Fenilclorodinitrometano C,H,.CCIN,0,. — Si separa immedia- 
tamente aggiungendo una soluzione diluita di fenildinitrometan- 
potassio C,H,.CKN,O, ad una soluzione alcalina di cloro raffred- 
data a 0°. Estratto con etere e seccato nel vuoto, costituisce un 
olio incoloro, di odore gradevole, più denso dell’acqua, stabile. 


(1) Gazz. chim. ital. 38, I (1908). 
(*) Berichte -0, 4460 (190%). 
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Sale di fenilidrazina del fenildinitrometano C;H,.CHN,0,. 
.H,N.NAC,H,. — Si separa in laminette gialle, fusibili a 87°, me- 
scolando le soluzioni acquose di quantità equimolecolari di fenil- 
dinitrometanpotassio e di cloridrato di fenilidrazina. 

Gr. 0,1029 di sostanza fornirono cc. 17,5 di azoto (H, — 737,87, 
t = 15°), ossia gr. 0,020230. Cioè su cento parti: 

Calc. per C,;H,,N,0,: azoto 19,31; trovato: auzo o 19,66. 

È discretamente solubile a caldo e.poco a freddo nell’alcool, 
poco solubile nell’etere e nell’acqua. , | 

Anisilclorodinttrometano CH,0.C,H,CCIN,O,. — Si forma 
aggiungendo ad una soluzione alcalina di cloro, una soluzione 
acquosa del sale potassico dell’anisildinitrometano CH,0.C,H,. 
.CKN,0,. È un olio quasi incoloro, di odore gradevole, } iù denso 
, dell'acqua e stabile. 

I. Gr. 0,1373 di sostanza fornirono cc. 13,6 di azoto (H, = 734,20, 

t = 15°), ossia gr. 0,015662. 

II. Gr. 0,1682 di sostanza fornirono gr. 0,0970 di cloruro d’ar- 
gento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per - 

I Il C,H,CIN,O,; 
Azoto 11,40 — 11,35 
Cloro — 14,25 14,40 


Riscaldato con acqua svolge vapori nitrosi e si trasforma in 
acido anisico ; riscaldalo con potassa alcoolica ridà, parzialmente, 
il sale potassico dell’anisildinitrometano CH,0.C,H,CKN,O,, il 
quale si separa in lamine rosse che diventano poi lentamente gialle. 

Gr. 0,2366 di sostanza fornirono gr. 0,0817 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti: 

Cal :. per CJILKN,0.: potassio. 15,60; trov.: potassio 15,50. 

Anisilbromodinitrometano CH,0.C,H,CBrN,O,. — Si separa 
solido operando comy nel caso precedente, ma si fon le a tempe- 
ratura di poco superiore a 0°. 

I. Gr. 0,1561 di sostanza fornirono cc. 13 di azoto (H, = 734,48, 

— 14°), ossia gr. 0,015010. 

II. Gr. 0,3527 di sostanza fornirono gr. 0,2073 di bromuro di 

argento. Cioè su cento parti: a 
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Trovato Calcoluto 
| Il per CxH.BrN,0, 
Azoto 9,67 — 9,62 
Bromo — 27,08 27,48 


Sale di fenilidrazina dell’ anisildinitrometano CH,O.C,H,. 
.CHN,O,.H,N.NH.C,H,. Si ottiene direttamente in laminette gialle, 
fusibili a 79° da anisildinitrometanpotassio CH,0.C,H,CKN,0, e 
cloridrato di fenilidrazina in soluzione acquosa. 

Gr. 0,1456 di sostanza fornirono cc. 22,8 di azoto (H, — 725,12, 
t = 14°), ossia gr. 0,025678, Cioè su cento parti: 

Cale, per C,,H,,N,O,: azoto 17,50; trovato azoto: 17,63. 

È molto solubile a caldo e poco a freddo nell'alcool, poco so- 
lubile nell’etere e nell’acqua. 

Piperonilelorodinitrometano CH,O,:C,H,.CCIN,O,. — Si separa 
immediatamente allo stato solido aggiungendo una soluzione acquosa 
del sale potassico del piperonildinitrometano CH,0,:C,H,.CKN,0, 
ad una soluzione alcalina di cloro raffreddata in ghiaccio, 

Cristallizza dall'alcool o dagli eteri di petrolio in larghe Ia- 
mine, leggermente giallognole, fusibili a 55° e decomponibili, con 
sviluppo gassoso, a temperatura superiore ai 100°, 

Gr, 0,1895 di sostanza fornirono cc, 18 di azoto (H, — 728,00, 
t = 15°), ossia gr. 0,020300. Cioè su cento parti: 

Cale. per C,H,CIN,0,: azoto 10,74; trovato: azoto 10,71. 

È solubile a freddo nell'etere, nel benzolo e nel cloroformio, 
molto a caldo e poco a freddo nell'alcool e negli eteri di petrolio. 

Piperonilbromodinitrometano CH,O, : C,H,.CBrN,O,. — Si pre- 
para, in modo analogo al precedente, con una soluzione alcalina 
di bromo, con che si separa subito allo stato solido. Cristallizza 
dagli eteri di petrolio in larghe lamine, leggermente giallognole, 
fusibili a 81°. i 

Gr. 0,2328 di sostanza fornirono ce. 19 di azoto (H, — 723,90, 
t — 18°), ossia gr. (),021045, Cioè su cento parti: 

Cale. per C,H,BrN,0,: azoto 9,18; trov.: azoto 9,04. 

È molto solubile a caldo e poco a freddo nell’aleool; poco a 
caldo e pochissimo a freddo negli eteri di petrolio; solubile anche 
a freddo nell'etere, nel benzolo e ne! cloroformio. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, febbraio 1908, 
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Trasformazione dell’acido benzidrossamico in anilidi. 
Nota di G. PONZIO ed R. GIOVETTI. 


( Giunta il 15 febbraio 1908). 


L'azione dei sali di diazonio sui composti contenenti il gruppo 
NOH è già stata oggetto di studio per parte di molti chimici e dà 
origine a prodotti molto differenti nei diversi casi. 

Co ì, trattando la soluzione alcalina delle ossime coi cloruri di 
arildiazonio, May (') ottenne una serie di composti che considerò 
come risultanti dall'azione di due molecole di ossima su una di 
cloruro, con eliminazione di una molecola di acido cloridrico : p. es.: 

ON:CH.C,H, 
C,H,N,C1 + 2HON:CH.C,H, — C,H,NH.N% + HCl 
NON:CH C,H, 

Più recentemente Borsche (*) da isonitrosoacetone, in soluzione 
alcalina, e cloruri di arildiazonio ottenne le monossime di 2-diche- 
toni misti 


CH.CO.C(NOH)H —» CH,.CO.C(NOH).Ar 


Operando nelle stesse condizioni coll’acido benzidrossamico noi 
abbiamo ora ottenuto alcuni composti, pochissimo stabili, i quali 
riteniamo debbano essere i sali di diazonio di detto acido. Riscal- 
dati con alcool essi subiscono, colla massima facilità, una interes- 
sante trasformazione e danno origine alle anilidi Ar.NH.COC,H; ‘ 
in quantità press’a poco eguale a quella dell'acido adoperato. Ora, 
per l'acido benzidrossamico sono possibili le due formole tau- 
tomere : 


OH 
4 
C,H,.C C,H,.C 
ae {xo °° \NHOH 
quindi la decomposizione del suo sale di diazonio, la quale, come 
abbiamo potuto dimostrare, è accompagnata da eliminazione di pro- 
tossido di azoto, si può rappresentare nei due modi seguenti 


(') Berichte, 24, 3418 (1891); 25 1685 (1892); Meyer-Jacobson, Lehrbuch 
d. org. Chem. II, 1, 285. 


(*) Berichte, 40, 737 (1907). 
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Acido benzidrossamico e cloruro di o-diazotoluolo. — Ope- 
rando come nel caso precedente si ha puro un precipitato giallo, 
che per azione dell’alcool fornisce la benzoil-o-toluide C,H,.CO. 
NH.C,H,.CH, fusibile, dopo ricristallizzazione, a 142°-43°, conforme 
ai dati Briickner ('). Gudemann (*) aveva dato come 1 unto di fu- 
sione per detto composto 181°. | 

Gr. 0,2369 di sostanza fornirono cc. 14,6 di azoto (H, — 731,00, 
t — 17°), ossia gr. 0,016411; cioè su cento parti: 

Calcolato por C,,H,,NO; azoto 6,63; trovato azoto 6,92 

Acido benzidrossamico e cloruro di p-diazotoluolo. — Dal pre- 
cipitato giallo, ottenuto nel modo già detto, si ebbe in questo caso, 
per azione dell'alcool, la benzoil-p-toluide C,H,.CO.NH .C,H,.CH, 
in laminette bianche, fusibili a 158° ed identica con quella già ot- 
tenuta da Hiibner (') e da Wallach (?). 

Gr. 0,1947 di sostanza fornirono cc. 12,2 di azoto (H, — 739,87, 
t = 17°), ossia gr. 0,013582, cioè su cento parti: 

Cale. per C,,H,,NO: azoto 6,63; trovato : azoto 6,97. 

Acido benzidrossamico e cloruro di p-diazoanisolo. — Si ot- 
tenne nello stesso modo la benzoil-p-anisidina C,H,.CO.NH.C,H,. 
OCH,, che cristallizzata dall’alcool si presenta in lamine bianche 
fusibili a 153°-54°, conforme ai dati di Losson (‘). | 

Gr. 0,2755 di sostanza fornirono co. 15,5 di azoto (H, — 73), 74 
t — 19°), ossia g”. 0,017547, cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,NO,: azoto 6,16; trovato: azoto 6,36 

Acido benzidrossamico e clorur> di asimm-m-diazozilolo. — 
Anche in questo caso il prodotto dell’azione del cloruro di dia- 
zoxilolo sull’acido benzidrossamico, fornì, per azione dell’alcool, la 
benzoil-m-zilide C,H,.CO.NH.C,H,(CH,), la quale, cristallizzata 
dall'alcool, si fonde a 192°, conforme ai dati di Hibner (?). 

Gr. 0,2280 di sostanza fornirono cc. di azoto (H, — 733,11, t = 16°) 
ossia gr. 0,014936, cioè su cento parti: 

Calc. per C,,H,,NO: azoto 6,22; trovato: azoto 6,55. 

(*) Annalen, 205, 130 (1880). 

(2) Berichte, 25, 25393 (1892). 

(3) Annalen, 208, 310 (1881). 


(4) Annalen, 214, 217 (1882). 
(5) Annalen, 175, 299 (1875). 


Torino, Istituto chimico della R. Università, febbraio 1908. 
Anno XXXVIII — Parte I 43 
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Sulla determinazione volumetrica del titanio. 
Nota di G. GALLO. 


(Giunta it 15 marzo 1908). 


Nell'ultimo numero della Zeitschrift fir Anorganische Chemie 
vol, 57, fasc. 3, 4 marzo 1908, 6 pubblicata una memoria originale 
di H. D, Newton dell’Università di New Haven, (Stati Uniti di 
America) sulla determinazione volumetrica del titanio. L'A, si li- 
mita ad accennare al metodo già proposto dal Pisani nel 1864, e 
dopo avere ricordato le modificazioni apportate ad esso da Mari- 
gnac, Wells et Mitchell, propone senz'altro di eseguire la deter- 
minazione del titanio, ricorrendo all'azione riducente che i sali di 
sesquiossido di titanio esercitano sui sali ferrici, dosando poi con 
permanganato potassico la quantità di sale ferroso formatosi, La- 
sciando pure a partie che questa reazione è nota da molto tempo, 
e riportata in tutti i trattati, l’autore dimenticava però nel suo 
lavoro di accennare, come questa reazione, (che nella sua memoria 
è riportata, credo per errore di stampa, non esatta) fosse siata 
proposta già dal Knecht et Hilbert nel 1903 (Knecht et Hilbert, 
Berichte Deutse. chem. Gesellsch., 36, pag. 37 e 166); gli sarà 
inoltre, credo, completamente sfuggito Jo studio da me eseguito 
sullo stesso argomento, benchè tale studio sia stato comunicato 
nei Rendiconti della Società Chimica di Roma, nella seduta del 24 
febbraio 1907, e si trovi inoltre pubblicato nei Rendiconti della 
R. Accad. dei Lincei, vol. XVI, serie V, 1° sem., fasc, 6, nonchè 
nella Gazzetta Chimica Italiana, anno XXXVII, parte IL In tale 
lavoro io facevo perfettamen'e notare come la riduzione del sale 
ferrico per azione dei sali di sesquiossido di. titanio, procedeva 
quantitativamente, e studiavo quindi le condizioni più opportune 
per procedere a tale determinazione. Analogamente a quanto io 
avevo trovato, il Newton propone la riduzione della soluzione di 
solfato di titanio con zinco in un liquido contenente circa il 10", 
di acido solforico per 100 ce. di soluzione; e questa coincidenza 
mi fa dubitare che veramon e il mio lavoro gli possa essere capi- 
tato sott'occhio. La sola differenza fra il lavoro mio e quello del 
Newton, consiste nel fatto che egli impiega un'atmosfera ridu- 
cente di idrogeno, mentre io. operavo in ambiente di anidride 
carbonica. 
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Mi interessa inoltre di far rilevare, come il metodo nelle con- 
dizioni proposte dal Newton, sia solo uu metodo teorico, e che 
ben difficilmente si potrà applicare praticamente; poichè il caso 
più comune che si presenta nell'analisi, è quello di determinare 
il titanio in presenza di ferro; ed è appunto questo che io ho te- 
nuto di mira nel mio lavoro citato, mentre che la modificazione 
proposta dall’autore, e cioè la determinazione del sale ferroso 
prodotto dalla soluzione del sale di titanio, mediante il perman- 
ganato potassico, non si può naturalmente applicare, quando si 
sia, come scinpre succede, in presenza contemporaneamento di ferro 
e di titanio. In tal caso infatti, anche il sale ferrico viene ridotto 
dallo zinco e la determinazione del titanio, non è più possibile. 

Questo ho voluto rilevare, non perchè io ritenga che la mo- 
dificazione proposta dal Newton non possa dare buoni risultati 
quando si abbia da dosare il titanio in una soluzione pura di que- 
sto elemento, ma solo perchè è bene che nella pubblicazione di 
qualunque lavoro, ritenuto originale, si accenni agli altri lavori 
sullo stesso argomento, ed in questo caso speciale il sig. Newton 
avrebbe dovuto, se non il mio lavoro, citare almeno quello, che 
gli doveva essere più noto, di Knecht e Hilbert. | 


Roma, Laboratorio di chimica applicata ai materiali da costruzione, 
R. Scuola Ingegneri, marzo 1908, 


e n — —_ 


Sulla costituzione di alcuni composti cianici. 
Nota di F. CARLO PALAZZO e GIUSEPPE SCELSI. 


In una Nota pubblicata alcun tempo fa da uno di noi ('), fu 
mostrato che all’acido cianico libero compete una sola formula di 
struttura, la isocianica, O—-C—=N.H; infatti, dall’eterificazione di 
quest’acido con i diazo-idrocarburi grassi, si ricavarono quantitati- 
vamente i rispettivi eteri isocianici O — C — N. R. 

Nella presente Nota riferiamo adesso i risultati d’ esperienze 
analoghe istituite su altri composti cianici di struttura ambigua, 
come l’acido tio-cianico e la cianammide, gli acidi cianurico e tio- 


(!) Palazzo 6 Carapelle, Gazz. chin. ital. 37, I, 184 (1907). 
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cianurico. Noi abbiamo con esse eliminato ogni dubbio sulla co- 
stituzione di queste sostanze — che per qualcuna è discussa da più 
di un quarto di secolo — e tale risultato, a parer nostro, non ha 
tanto importanza come determinazione di struttura, quanto perchè 
modifica le vedute che da lunga data dominano sulla ein 
composti cianici, 

Tali composti formano, com'è isi quel gruppo alle quali per 
le prime, fra le sostanze contenenti azoto, sia stato applicato il con- 
cetto di tautomeria. Così Butlerow, nel suo classico lavoro sull’iso- 
dibutilene (') — che in germe racchiude l'odierno concetto di tau- 
tomeria, quale isomeria d'equilibrio — illustra le sue vedute sugli 
stati d’equilibrio togliendo appunto esempi dal gruppo dei composti 
cianici. « Come esempio di simile duplicità di struttura si può ac- 
« cennare l'acido cianico, l’acido prussico ete,, e da questo punto di 
« vista non sembra necessario nè possibile determinare se l’acido 
« cianico sia la carbimmide o l’idrato del radicale cianogeno, se 
e l'acido prussico sia un nitrile o una carbilammina ». Questo modo 
di vedere, svol'o ulteriormente da Laar, secondo cui gl’isomeri sa- 
rebbero in sostanza ridotti a vere « fasi +, in ogni caso insepara- 
bili, si è introdotto nella letteratura e si è mantenuto sino al giorno 
d’oggi con una saldezza che deve far meraviglia quando si consi- 
deri che, restandosi almeno nel campo dei composti cianici più noti, 
esso manca di qualsiasi fondament6ò sperimentale. 

Le idee manifestate a tal proposito dal Nef (*) si trovarono 
forse troppo ardite; il punto di vista in cui si pose quest'autore 
nel discutere, e rigettare, l'ipotesi della tautomeria, si giudicò af- 
fatto « radicale » (*) e così, mentre nel campo dei composti che- 
tonici l'isolamento di coppie d’isomeri ben distinti ricondusse tosto 
la pretesa tautomeria ad una vera e propria isomeria di struttura, 
— nel gruppo dei composti cianici si continuò al immaginare un 
tal fenomeno di tautomeria proprio nel senso primitivo dell'ipotesi 
di Butlerow. E ciò è tanto vero che nei trattati, anche i più com- 
pleti(*), e nelle scuole, gli esempi classici con cui s'illustra il.con- 
cetto di tautomeria sogliono prendersi appunto dal gruppo dei com- 
posti cianici. 

(1) Ann, d. Ch. 189, 77 (1877). 

(7) Ann. d, Ch. 287, 851 (1895). 


(*) Cfr. W. Wislicenus, Ueber Tautomerie, Sam-nlung II, 226 (1897). 
(*) P. es. in quello di V. Meyer; cfr. l’ultima edizione (1906) pag. 118-123. 
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Ma l’arbitrio di questa veduta si può facilmente mettere in evi- 
denza. Se non si è riusciti in questo gruppo ad' isolare coppie iso- 
mere di forme fondamentali, non per questo è da vedersi nell'u- 
nica forma nota la coesistenza di due fasi. L'anica sostanza che, 
considerata a priori, potrebbe dare adito a ud dubbio simile sa- 
robbe solo l’acido cianico ; la natura di sostanzà unica per un acido 
così poco conosciuto allo stato libero potrebbe infatti sembrare di- 
scutibile ec non sarebbe illecito perciò supporvi, a priori, una vera 
e propria miscela di forme isomere. Se poi nel suo comportamento 
con i diazo-idrocarburi, l’acido cianico libero mostra invece, come 
si disse, la natura di sostanza unica, tanto meno potranno inter- 
pretarsi come miscele allelotrope, nel senso di Knorr, le altre so- 
stanze dello stesso grunpo con proprietà fisiche ben determinate 
e costanti. Le due classi di derivati che si riferiscono ad ognuna 
di esse non sono in alcun caso ottenute direttamente dalla forma 
fondamentale ; anzi, i loro rapporti con essa sono talvolta tanto 
indiretti che, ammessa pure per quella forma una sola struttura, 
rimarrebbe sempre indeciso il quesito quale sia questa struttura. 
La più eloquente prova di ciò la si ha nel fatto che fra gli oppo- 
sitori stessi dell'ipotesi della tautomeria, l'acido prussico p. es. è 
stato interpretato in vario senso, e cioè da alcuni come formoni- 
trile, da altri come carbilammina ('). | 

Le esperienze che descriviamo nella presente Nota sono perciò 
da intendersi nello stesso senso di quelle istituite da uno di noi 
sull’acido cianico (*) e sull’acido prussico (*): esse furono eseguite 
cioè coll’ intento di assodare se fosse giustificato per taluni com- 
posti cianici il concetto che se ne ha generalmente di sostanze « tau- 
tomere », o non si dovessero piuttosto interpretare tali sostanze 
come costituite secondo una sola, ben determinata, struttura. Ora 
da questo punto di vista il risultato delle nostre esperienze è per- 
fettamente decisivo ; infatti, dai vari composti succennati, ai quali 
pur corrispondono, com'è noto, due serie isomere di derivati al- 
voolici, oftenemmo in ogni caso una sola serie di eteri, con ren- 
dimento quantitativo. 


(') La letteratura di quest’argomento è riassunta nella Nota sottocitata di 
Peratoner e Palazzo, 

(*) Palazzo e Carapelle, |. c. 

(4) Peratoner e Palazzo, Gazz, chim. ital. 28, 102 (1908). 
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AcIDO CIANURICO, (CON),H,. 


Allorehè abbiamo intrapreso le nostre esperienze sull’acido cia- 
nurico, la struttura di questa sostanza era da considerarsi quasi 
del tutto chiarita; abbiamo però voluto esordire con esse, sem- 
brandoci che i risultati dovessero conferire la massima attendibi- 
lità alle nostre ulteriori esperienze coi diazo-idrocarburi grassi. In 
realtà la struttura che secondo le presenti ricerche dobbiamo as- 
segnare all’acido cianurico è quella stessa che ha dimostrato di re- 
cente Hantzsch con un metodo fisico insospettabile ('); e poichè 
questa struttura non è, d'altro canto, la struttura normale che si 
ricaverebbe dalle prime esperienze di Ponomarew e di Hofmann, 
così risulta manifesto che fra i diversi metodi chimici per deter- 
minare la costituzione di sostanze « tautomere », quello eae 
sul diazometano è veramente preferibile. 

La superiorità di questo ‘metodo non si potrebbe, del resto, 
meglio illustrare se non considerandosi le difficoltà che presenta 
l'interpretazione delle esperienze ora citate di Ponomarew e di 
Hofmann e confrontandole col risultato tanto netto che è, invece, 
offerto dalla reazione col diazo-metano. Così, quelle esperienze sem- 
brano talvolta contraddittorie: il cianurato triargentico fornisce 
essenzialmente eteri normali, — l'acido cianurico eterificato con 
acido cloridrico e alcool, fornisce invece un N-etere; epperd sé 
Hofmann si decise per la struttura normale, ciò fu principalmente 
in base u«ll'osservazione che l’unico acido cianurico noto si ottiene 
da un composto cianico normale, il tricloruro di cianogeno, E senza 
dubbio i rapporti messi allora in evidenza dall'Hofmann fra l'a. 
cido cianurico di struttura dubbia, il tricloruro di cianogeno e l'a- 
cido tio-cianurico, questi due ultimi ritenuti normali, erano abba- 
stanza suggestivi perchè la struttura normale proposta da Hof 
mann non trovasse dei fautori, Tuttavia, delle ricerche d'indole 
fisica hanno, posteriormente, sempre più messo in chiaro la strut. 
tura isocianica dell'acido. Le misure di conduttività elettrica ese- 
guite da Bader (*), le altre di Lemoult (*) sul calore «di combu- 


(') La dimostrazione rigorosa riguarda tuttavia soltanto una parte della 
moleeola C,H,N03, 

(*) Zeitschrift f. phys, Ch, 6, 310 (1890). 

(*) Compt. rend, 120, 871 (1897), 
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stione. quelle di Kieseritzky (') relative alla tensione elettrica del 
mercurio nel cianurato mercurico, sono tutte un buon contributo 
in favore della struttura immidica. 

Ancora più persuasive in questo senso sono poi le esperienze 
eseguite da Hantzsch in questi ultimi anni. Egli riesce ad isolare 
due sali di mercurio (*) che mostrano un con‘egno essenzialmente 
diverso. Dal loro comportamento con gli alcali è facile però porre 
la loro diversità in relazione con una struttura diversa : l’uno con- 
tiene il metallo all’ossigeno, l’altro lo contiene all’azoto. Se si parte 
dall’acido cianurico libero, non si ottiene che il sale col mercurio 
all’azoto, e per ricavare, invece, il sale isomero, col metallo all’os- 
sigeno, è necessario partire da un cianurato alcalino. Adunque 
l'acido cianurico che, in assenza d’alcali, fornisce -il puro sale col 
mercurio all’azoto, ha la struttura di tricarbimmide, mentre è da 
ascriversi soltanto alla presenza d’alcali la sua isomerizzazione in 
quella forma a cui corrisponde il sale mercurico all’ossigeno. Come 
fa osservare l’autore, questo sale si forma « unicamente allorchè, 
« per la tendenza del metallo alcalino a unirsi coll’ossigeno, questo 
« metallo fortemenie positivo provoca il tipo di struttura normale, 
«in forma di sale trisodico (CN).(ONa),. » 

L'autore anticipa qui il risultato del lavoro comparso in seguito, 
colqualeegli assoda per l’acido cianuriro la na‘ura di pseudo-acido (*). 
Esaminando la conduttività elettrica dell’acido cianurico a tem- 
perature crescenti, egli osserva un aumento del coefficiente di 
temperatura; ma un aumento simile è caratteristico per molti pseudo- 
acidi « con. isomeria di jonizzazione » (‘), quindi è assai probabile 
che uno dei gruppi CO . NH, in soluzione acquosa, si comporti come 
il gruppo di un pseudo-acido. Ciò che quì rimane una semplice 
probabilità, diviene dimostrazione diretta e rigorosa per ciò che 
riguarda il comportamento del gruppo CO. NH nel cianurato bi- 
sodico ; in queso caso, il decrescere dell’idrolisi coll’innalzarsi 


- (') Zeitschrift f. phys. Ch. 28, 409 (1899). 

(2) Berichte, 25, 2717 (1902). 

(3) Berichte 29, 139 (1906). 

(‘) In contrapposto ai veri acidi il cui coefficiente di temperatura si ab-« 
bassa con l’innalzarsi della temperatura; cfr. H. Euler, Zeitschrift f. phyt 
Ch. 21, 259. Per il concetto di pseudo-acido e di isomeria di jonizzazione in 
generale si veda poi Hantzsch, Berichte 82, 575 (1899). 
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della temperatura è un criterio indiscutibile per affermare la tra- 
sposizione iniramolecolare nel senso dello schema 


.CO.NH.+NaOH —» .C(ONa):N.+H,0 


Estendentio dunque questo risultato (benchè con un’ certo 
arbitrio) a tutta la molecola dell'acido cianurico, Hantzsch ne trae 
la eonclusione, eminentemente probabile, che questa sostanza sia 
un pseudo-acido totale, s'identifichi cioè con la tricarbimmide. 

Ora, se anche si voglia lasciare indecisa - come infatti dovrebbe 
restare a rigore - la struttura da attribuirsi a tutta quanta la mole- 
cola dell'acido cianurieo libero, resta per lo meno indubbiamente 
assodato il fatto che al sale bisodico spetta la costituzione GN, 
(ONa),: NH, laddove il sale trisodico contiene tutti e tre gli afmi 
di metallo all'ossigeno ('), Noi siamo dunque in presenza dî una 
sostanza la quale dà il sale di un acido di tipo da essa diverso, e 
lo dà non per spontanea oscillazione dell'atomo d'idrogeno fra le 
due configurazioni isomere (*), ma in virtà di un meccanismo che 
è solo inerente alla presenza dell'aleali. Quale conto si potrà perciò 
tenere, domandiamo noi, nel giudicare la costituzione di sostanze 
simili, dei risultati della loro eterificazione, se questa si effettua 
attraverso sali Ja cui struttura può non rispecchiare affatto la 
forma fondamentale ? 

L'esperienza che noi abbiamo eseguito col diazometano sul- 
l’aeido cianurico è da porsi per il euo risultato accanto a quella 
sopracitata di Hantzsch, in cui, partendosi dall’acido libero, si forma 
un sale di mercurio col metallo attaccato esclusivamente all'azoto. 
Infatti ne abbiamo ricavato quantitativamente l'etere N-trimetilico 
già conosciuto, dal p. f. 175°, senza traccia di eteri che contengano 
metili all'ossigeno e all'azoto insieme (?). 

L'eterificazione dell'acido cianurico col diazometano fu ese- 
guita a temperatura ordinaria nel modo consueto, aggiungendosi 
in varie riprese l'acido cianurico anidro, finamente polverizzato, 


(') Esso fornisce infatti un sale mercurico che contiene tutto il metallo 
all'ossigeno. 

(*) Infatti, partendosi dall'acido libero, si ottiene il puro sale col mercurio, 
all'azoto, 

(*) Gli eteri cianurici misti, con alchili all’azoto e all'ossigeno, sono atati 
descritti recentemente da Hantzsch e Bauer, Berichte 98, 1005 (1905). 
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alla soluzione eterea di diazometano. Lo sviluppò fpassòso è sulle 
prime alquanto vivace, poscia la reazione si va sempre più atte- 
nuando, a misura che diminuisce la concentrazione del diazo-idro- 
‘carburo. Per questa ragione abbiamo trovato opportuno aggiun- 
gere di tanto in tanto al liquido di reazione delle soluzioni eteree 
molto concentrate di diazometano; ciò equivale ad usare sin da 
principio eccesso del reattivo e permette di conseguire più rapi- 
damente l’eterificazione completa dell’acido. Quando lo sviluppo 
gassoso è completamente cessato (il liquido deve contenere diazo- 
metano), si distilla del tutto il solvente e si raccoglie il residuo 
cristallino. Questo, senza dspurazione di sorta, mostra il p.f. 175° 
dell’isocianurato trimetilico, ed il suo peso corrisponde esatta. 
mente al rendimento previsto. Cristallizzato dall'acqua mantiene 
immutato il suo punto di fusione. 


ACIDO, TIO-CIANICO, HCyS. 


Sulla costituzione dell’acido tio-cianico non si trova nella let- 
teratura una vera e propria controversia. P. Klason, a cui si deb- 
bono svariati tentativi diretti ad isolare l’acido libero, manifestò 
il parere che questo esistesse nelle soluzioni con la struttura nor- 
male H .S — C=N, mentre allo stato perfettamente anidro, e in pre» 
senza di acidi forti, fosse parzialmente trasformato nell’isomero 
S—C—N.H ('). Ma. a quanto pare, gli autori non hanno tenuto 
conto «ii questo modo di vedere (*) e sono concordi nell’assegnare 
all'aoido libero (ed anche ai suoi sali) la struttura normale 
N=C—S.H. 

Senza dubbio ha dovuto contribuire molto a questo notevole 
accordo il fatto che i sali forniscono all’eterificazione unicamente 
i derivati normali N=C—S.R, senza traccia di senfoliS—C 
—N.R, mentre i cianati, nelle stesse condizioni, forniscono solo 
gli eteri isocianici. Tuttavia, se, avuto riguardo all’eterificazione 
dei tio-cianati metallici, può sembrare che i senfoli non abbiano 
con questi alcun rapporto, un certo nesso fra le due classi di 
composti si può scoprire in un tipo comune di reazione da cui 
esse prendono origine. La reazione dell’ammoniaca sul solfuro di 


(1) Journ, f. prakt. Ch. 33, 400; 36,64 (1887). 
(?) Il quale non ha infatti un yero fondamento nell’esperienza e sembra 
anzi del tutto arbitrario. 
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carbonio, dalla quale si forma il rodanato ammonico, ricorda la 
reazione che si esegue con le ammine, e da cui non si ricavano 
che senfoli. Oltre a ciò, fra i modi di formazione dei tio-cianati 
metallici ve n'è uno che parlerebbe piuttosto in favore della loro 
struttura immidica, Ed invero, in armonia col fatto che }'ossida- 
zione dei cianuri metallici conduce agl’isocianati, si sarebbe ind tti 
a concepire in modo parallelo la loro solforazione 


C=N.Me+-S = S—UC—N.Me 


tanto più considerandosi che le carbilammine, vengano ossidate, 
oppure solforate, forniscono in ogni caso derivati isocianici : 


C=N.R+0 = 0=C=N.R () 
USCNR-P-BI 220 STUSNA 19 


A ogni modo, astrazione fatta dai lavori di Klason, in cui, 
come si disse, trovasi finanche fatto cenno di un’equilibrio che si 
stabilirebbe in presenza di solventi fra le due formo isomere 
N=C-S.HeS_-C_N.H, una vera questione sulla « tauto- 
meria » dell'acido tio-cianico non è mai sorta. Epperò, considerandosi 
che le nostre conoscenze sull’acido tio-cianico libero sono assai 
scarse, tale quistione potrebbe, o avrebbe potuto, sorgere, nello 
stesso modo come siè rimasti lungo tempo indecisi circa la strut- 
tura del corrispondente acido ossigenato. A questo proposito dob- 
biamo citare un recente lavoro di A. Werner, sopra alcuni sali 
complessi di cobalto (*), in cui si trova fatta menzione di un acido 
tio-cianico «tautomero ». o 

Nei composti complessi del cobalto ecoll’asido solfo-cianico si 
presontano interessanti casi d’isomeria di struttura, non ancora 
osservati in chimica inorganica, e specialmente adatti, secondo l’au- 
tore, a recare un contributo in talune questioni della tautomeria. 
Il residuo alogenico dell'acido (CSN)', che il più delle volte è attae- 
cato all'atomo centrale di cobalto mediante lo zolfo, in qualche 
caso vi aderisce, invece, per .nezzo dell'azoto, epperò si hanno in 
alcuni casi delle serie isomere di sali complessi, la cui differenza 
è proprio della stessa natura di quella che corre tra i senfoli è 

(*) Gautier, Ann, d. Ch. 749, 313 (1869), 


(®) Nef, Ann. d. Ch. 280, 296 (1894). 
(*) Zeitschrft f, an. Ch. 22,91 (1900). 
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gli eteri tio-cianici normali ('). Dice l’autore: « all’acido tio-cianico 
[Ss —C—N.H <— H.S—C=N] « non corrispondono 
«solo due serie di eteri, gli eteri normali ed i senfoli, bensi an- 
« che due serie di sali non jonizzabili, i rodanati e gli iso-rodanati ». 
Se il Werner usi qui per l’acido tio-c/anico l’espressione « tau- 
tomero » nel vero senso della parola, intendendo cioè di lasciare 
imprecisata la struttura dell’unico acido tio-cianico HCyS noto, in 
quanto cioè essa sarebbe da esprimersi con una stato d’equili- 
brio, oppure attribuisca ai superiori schemi soltanto il significato 
di modelli ideali, di riferimento, per i suoi sali complessi isomeri, 
non si rileva ulteriormente dal suo lavoro. Certo è a ogni modo, 
che questi sali complessi col metallo all’azoto, essendo ottenuti 
da altri sali, dai tio-cianati me'allici, non hanno alcun rapporto 
diretto con l’acilo tio-cianico libero, epperò la loro esistenza non 
permette di ‘rarre alcuna conclusione relativamente alla struttura 
di quest’ultimo. 

Per la reazione col diazomctano ci siamo valsi di soluzioni di 
acido tio-cianico ottenute estraendosi con etere soluzioni acquose 
di solfo-cianato potassico, previamente aggiunte di acido solforico. 
A questo proposito trovammo opportuno praticare parecchie estra- 
zioni con poco etere alla volta: in tal modo si può asportare com- 
pletamente il rodanato ferrico, che quasi sempre si forma per traccie 
inevitabili di ferro, ed ottenere una soluzione eterea di acido tio- 
cianico affatto incolora. Avuto riguardo alla notevole solubilità 
dell’acido tio-cianico nell’etere (*), i primi estratti, che nel nostro 
modo di operare non si utilizzano, contengono altresì la massima 
parte dell’acido, epperò conviene adoperare una soluzione molto 
concentrata (20 °/,) di solfocianuro potassico che non si esaurisce 
troppo presto. L'acidificazione e le diverse estrazioni successive in 
vista della facile alterabilità dell'acido tio-cianico vengono pra icate 
a bassa temperatura (-5°); l'estratto etereo incoloro si dibatte con 


(1) Ciò si riconosce nettamente dal contegno diverso che mostrano all’ossida- 
zione le due serie isomere; i rodanati normali vengono decomposti con climina- 
zione del residuo solfocianico, gl’ iso-rodanati, invece, in armonia con la forma- 
zione di ammine nell’idrolisi dei senfoli, forniscono composti metallo-ammo» 
niacali. 

(*) Berichte 29,049 nota, 
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cloruro di calcio puro e si lascia infine una notte sopra solfato 


sodico anidro, ed esente di ferro, mantenendolo durante questo 
tempo a temperatura bassa (0°). 


La reazione di questo estratto (il quale, ottenuto e conservato 


nelle condizioni descritte, non mostra traccia di alterazione) sulle 
soluzioni eteree di diazo-idrocarburi grassi è vivacissima anche alla 


temperatura di — 10°, ancora più energica di quella osservata da 


uno di noi nel caso dell'acido cianico, Abbiamo potuto perciò ete- 
rificare l'acido a bassa temperatura, ed anzi, acciocchè la reazione 
non fosse troppo tumultuosa, trovammo utile far gocciglare len- 
tamente la soluzione eterea, fredda, di acido tio-cianico sulla solu- 
zione eterea di diazometano che si manteneva a 5-6° sotto zero, Fu 
altresì nostra cura quella di evitare il più lieve eccesso di acido 
tio-cianico, e a questo fine l'operazione venne sospesa prima che il 
liquido etereo fosse completamente decolorato. In tal modo era 
esclusa la possibilità che al prodotto di eterificazione si mescolas- 
sero le sostanze che prendono origine nella decomposizione del- 
l'acido tio-cianico. Dopo riposo di alcune ore, il liquido di reazione 
si distillò a bagno-maria: il residuo oleoso, incoloro, dall'odore di 
porro, venne lasciato per qualche temno in contatto con cloruro 
di calcio (') indi frazionato. Tranne una piocola porzione passata 
fra 40-70° ed una porzione affatto insignificante passata sotto 100° 
il liquido distillò completamente da 130 a 133°; esso risultava dunque 
di tio-cianato di metile puro (p. eb. 133°). Il senfolo corrispondente 
bolle a temperatura alquanto più bassa, 119°, e mostra per altro 
un punto di fusione relativamente elevato, 34°, Non mancammo 
del resto di assicurarci anche altrimenti della purezza del nostro 
prodotto. Poichè i senfoli addizionano ammoniaca con la massima 
facilità, convertendosi nelle corrispondenti monoalchil-tiouree (so- 
lide) per il noto schema 


N.R H NH.R 
# 4 
0'="* + | er Oe eee 4 
| x 
NH; NH, 


sottoponemmo per qualche tempo il nostro prodotto dal p. eb. 


(*) Durante l'eterificazione, i liquidi freddi condensano il vapor d'acqua ams 
biente, e cosi il prodotto di reazione si troya infine notevolmente umido. 
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130-133°, nonchè le insignificanti porzioni passate sotto 100°, all’a- 
zione dell'’ammoniaca gassosa secca, ma non si formò in alcun caso 
neppure traccia di cristalli. Il nostro prodotto di reazione era dunque 
affatto scevro di metil-senfolo. 

Esito analogo ebbe l’eterificazione dell’acido tio-ctanico col 
diazo-etano. Operando nel modo descritto, si ottiene con reazione 
rapida un prodotto liquido, dall'odore non pungente di porro, che 
non reagisce afiatto con l’ammoniaca e che distillato, passa a 
140-142°, com'è indicato nella letteratura per il tio-cianato d’etile. 

Adunque, nelle condizioni da noi studiate, l’acido tio-cianico li- 
bero mostra una sola struttura, e questa struttura, a differenza di 
quella precedentements stabilita per l’acido cianico, è la struttura 
cianica normale. La diversità è da attribuirsi naturalmente al ca- 
rattere più negativo deilo zolfo In confronto con l’ossigeno; questo 
carattere deve manifestarsi nel senso di provocare la struttura a 
cui spetta il più elevato grado di acidità e tale è certamente quella 
assodata N = C —8.H; infatti un composto isomero della strut- 
tura S—C—N.H, analoga ai senfoli; dovrebbe, come fu già os- 
servato da Klason, interpretarsi piuttosto come base. In armonia 
con la diversa struttura dei due acidi, cianico (iso) e tio-cianico, si 
può porre allora il contegno diverso che essi mostrano allorchè 
sono lasciati alla temperatura ordinaria. Infatti, fra i prodotti di 
trasformazione dell'acido tio-cianico non ve n’ha in tal caso alcuno 
che corrisponda all’acido cianurico o anche alla ciamelide. 

Sarebbe stato nostro desiderio applicare la reazione dei diazo- 
idrocarburi anche all’acido tio-cianico solido, previamente isolato, 
mn non siamo riusciti in alcun caso ad avere il prodotto assolu- 
tamen‘e puro, quale è stato des:ritto nello scorso anno da A. Ro- 
semheim e R. Lavy ('). Il metodo di preparazione seguito da questi 
. autori è relativamente semplice, tuttavia nella sua descrizione è 
forse trascurato qualche particolare che avrà la sua influenza sulla 
buona riuscita dell'operazione. Invero, nei diversi tentativi da noi 
fatti, sempre nelle condizioni descritte da Rosenheim e Levy, non 
abbiamo mai ottenuto l’acido puro, perfettamente cris‘allino e 
bianco. 


(') Berichte 40, 2155 (1997). 
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di Hantzsch, secondo cui il cianurato trisodico è di costituzione 
interamente normale, mentre l’acido cianurico è, specialmente in 
in conformità delle nostre esperienze, interamente carbimmidico, 
si vede subito che Hofmann era in errore quando assimilava la 
reazione del tricloruro di cianogeno sull'idrato sodico a quella 
dello stesso composto sull'acqua; quindi la sua conclusione ri- 
guardo all’acido tio-cianurico potrebbe essere ugualmente erronea. 
Ed invero, mentre la struttura normale dci tio-cianurati alcalini, 
che si prevede in base al loro modo di formazione [ (CN.Cl),+- 
+3MeSH], risulta dimostrata dal loro contegno con i joduri alcoo- 
lici, la struttura normale dell’acido tio-cianurico libero, teorica- 
mente discutibile, non riceve una conferma ugualmente piena del 
del risultato dell’eterificazione col diazo-metano. 

Le nostro esperienze mostrano in maniera evidente che /’a- 
cido tio-cianurico non è del tutto normale. Infatti nella reazione 
col diazo-metano non fornisco l’e'ere tio-cianurico normale, bensì 
un derivato trimetilico misto, che contiene una parte di metili allo 
zolfo ed una parte all'azoto. Secondo la nomenclatura introdotta da 
Hantzsch esso dovrebbe perciò designarsi come un pseudo-acido 
parziale, inquanto:hé fornisce un sale trisodico interamente nor- 
male, mentre allo stato libero contiene una parte dei gruppi HCyS 
(‘/, 0 */,) in una forma che non è direttamente alogena ( “ salz- 
bildend ” ). | 

Questa struttura mista da noi assodata sull’acido tio-cianurico 
è del resto nella migliore armonia con le costituzioni già dedotte, 
con esperienze analoghe, per gli acidi cianurico e tio-cianico. Se 
la si metto in relazione con la struttura normale dell’acido tio- 
cianico, si osserva che la tendenza a un grado di acidità meno 
elevato — quale si osserva sempre nei polimeri in confronto con le 
sostanze fondamentali (') — si manifesta altresì con una parziale 
retrocessione dalla forma direttamente alogena alla forma di pseu- 
do-acido ; d’altro canto, ponendosi a raffronto lo stesso acido tio- 
cianurico con il corrispondente composto polimero ossigenato, si 
osserva che il carattere più negativo dello zolfo si manifesta anche 
quì come nel caso degli acidi cianico e tio-cianico, nel senso di 


(‘) Si confronti ad es. l’acido cianurico con l’acido cianico. 
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provocare in parte quel tipo di struttura a cui spetti un carattere 
POON: Torte: mM... (be eres È OF Ae mati | 
|. L'acido tio-cianurico fu da noi preparato secondo le indica- 
zioni di Klason ('), cioè per azione del solfidrato potassico sul tri- 
cloruro di cianogeno, Operandosi con una soluzione molto concen- 
trata di KSH si precipita un sale potassico che si presta molto bene 
alla preparazione dell'acido tio-cianurico puro; esso viene pritna 
lavato alla pompa indi si scioglie in acqua calda e la soluzione 
concentrata (filtrata) si precipita con leggero eccesso di acido sol. 
forico diluito, | 
La reazione dell'acido tio-cianurico col diazo-metano non è 
notevolmente più energica di quella osservata sull’acido cianurico 
e si può effettuare quindi in modo analogo a temperatura ordi- 
naria, Quanto lo sviluppo gassoso è cessato, si distilla il solvente 
(etere) e si cristallizza il residuo solido dall’acido acetico diluito. 
Si otliene così una sostanza di colorito giallognolo, dall'aspetto sof- 
fice, che rappresenta il prodotto di eterificazione completa. 
I) Gr. 0,1093 di sostanza fornirono cme. 18,5 di azoto, misurati 
a 24° ed a 757 mm. 
II) Gr. 0,1122 di sostanza fornirono cme. 19,1 di azoto mi- 
surati a 24° ed a 759 mm. Su cento parti: 


T rovato Cc alcol ato pe r C,N aSg(CHy)z 
N 1889 19,04 19,17. 


La diversità di questo prodotto dall’etere trimetil-tio-cianurico 
normale conosciuto risulta anzitutto dal suo punto di fusione che — 
è sito a 133-135° e non a 188°; in secondo luogo si rileva facil- 
mente dall'aspetto affatto divereo delle due sostanze. La sua strut- 
tura mista, infine, risulta dalla natura dei prodotti d'idrolisi. In- 
fatti, soprariscaldato con acqua (e acido eloridrico;, il detto etere 
fornisce anidride carbonica, idrogeno solforato, metilammina e metil- 
mercaptano. L'anidride carbonica e l'idrogeno solforato furono ri. 
conosciuti come di solito: i gas contenuti sotto pressione nei tubi 
chiusi all'uscita si saggiarono con delle cartine all’acetato di piombo, 
oppure si fecero sfuggire attraverso una soluzione d'idrato bari- 
tico, Per identificarsi la metilammina, il liquido acido fu concen- 


(') Le 0, TI, 116 (1886). 
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trato a piccolo volume, indi distillato cautamente con un leggero 
eccesso d’alcali; il distillato diede la reazione dell’isonitrile. Quanto 
al metil-mercaptano ritenemmo superfluo caratterizzarlo altrimenti 
che all’odore ributtantissimo, per sè stesso caratteristico, dei gas. 

Il presente risultato potrebbe anche interpretarsi supponendosi 
che il nostro prodotto di reazione rappresenti un miscuglio del- 
Vetere trimetil-tiocianurico normale con un etere trimetil-tio-iso- 
cianurico (non conosciuto), formati simultaneamente nella reazione 
dell’acido libero col diazo-metano. Aggiungiamo però che cristal- 
lizzando da un altro solvente, cioè dall'alcool metilico lezgermente 
diluito, tan‘o il prodotto grezzo, quanto il prodotto già cristalliz- 
zato dall’acido acetico, ottenemmo in ogni caso la stessa sostanza 
unica dall’identico punto di fusione di prima, 133-135°.‘ 


CIANAMMIDE, CN,H,. 


La questione sulla struttura della ciannmmide non può rias- 
sumersi mol'o brevemente, avuto riguardo alla lette atura tanto 
estesa ; tuttavia non crediamo superfluo, prima di descrivere le 
nostre esperienze, mettere in rilievo almeno i punti più sa lienti 

. Cl6ez e Cannizzaro, che sin dal 1851 o'tennero tale composto 
per azione dell’ammoniaca sui composti alogenati del cianogeno ('), 
lo ritennoro senz'altro come ammide cianica autentica, corrispon- 
dente all’acido cianico normale 


N=C-0H ->» N=C- NH, 


Ma alcuni anni dopo si sollevarono dei dubbi su tale costitu- 
zione. L’incentivo fu dato dalla scoperta del sale biargentico CN,Ag,. 
E. Mulder che fu il primo ad isolarlo ed analizzarlo (*), fece os- 
servare che questo sale si forma anche quando la cianammide sta 
in eccesso rispetto al nitrato d’argento; adottando la formula NC.NH, 
non si comprenderebbe dunque, secondo l'autore, perchè vengano 
sostituiti due atomi d’idrogeno; « per conseguenza è da supporsi 
« che il composto CN,H, sia di struttura simmetrica H.N—C—N.H. 
« Per questo composto è allora inadatto il nome cianammide; questo 
« vale per il composto NC. NH, che non sembra esistere, e si po- 
« trebbe usare dunque in sua vece il nome carbimmide o carbo-di- 

(1) Ann. d. Ch. 78, 229. 


(*) Berichte 6, 656 (1873). 
Anno XXXVIII — Parte I 44 
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« immide ». Secondo Mulder numerose reazioni del composto ON;sH, 
si possono porre in armonia con tale struttura simmetrica e questa 
spiega poi a preferenza dell'altra normale, il comportamento del 
composto con l’acido cloridrico. Così ad es. il bicloridrato CN,H,.2HC1 
parla più in favore della formula C(:N.H), che non di quella nor- 
male ('). 

Questo modo di vedere ha incontrato tuttavia una altere 
posizione. E. Drechsel, che tanto ha contribuito alla conoscenza della 
cianammide, faceva osservare qualche anno dopo che il maggior 
numero delle reazioni da cui si forma, o in cui entra il composto 
ON,H,, noto col nome di cianammide, non sono adatte a chiarirne 
la struttura. Egli assegna però, da questo punto di vista, speciale 
importanza alla reazione della clanammide col nitrito d argento. 
Il cianuro d'argento che si ricava da essa proviene, secondo l'au- 
tore, dalla riduzione del cianato prodottosi in un primo tempo (*), 
conseguentemente la sostanza in questione non può possedere che 
la struttura di ammide cianica. « Sono possibili due composti a cui 
« spetti la formula CN,H., la cianammide NO.NH, e la carbo-di- ‘ 
* immide C(N.H),. Finora si conosce un solo di questi corpi, e 
« poichè esso si forma facilmente da altri comnosti cianici ed è. 
« nuovamente trasformabile in essi, così esso è da riguardarsi come 
e la vera cianammide, La carbo-diimmide non è ancora nota, de- 
« v'essere ancora preparata » (*). 

Noi potremmo qui rilevare che, ove gli argomenti di Drechsel 
si ritengano accettabili, essenzialmente diversa dovrebbe oggi es- 
sere la conclusione da ricavarsene riguardo alla struttura della cia- 
nammide: infatti, i composti cianici nei quali questa è trasforma- 
bile, il cianato el il cianuro d'argento, sono da riguardarsi senza 
aleun dubbio come isocianici, 

Ma del resto, anche allora, il quesito non sì ebbe come risolto. 
E così da alcuni autori fu tentata p. es. l’eterificazione della - so- 
stanza. Riscaldando per più ore il sale biargentico della cianam- 
mide con joduro d'etile in 01»*sso, M, Fileti e R. Schiff ricavarono 
una dietil-cianammide (*) identica a quella già ottenuta per altra 


(') Berichte 7, 1635 (1874). 

(*) NC.OAg + NO OAg — NO,OAg + NC.Ag. 

(*) Journ, f. prakt, Ch, 77, 350 (1875), 

(*) Berichte /0, 425 (1877); cfr, pure Gazzetta 7, 204 (1877). 
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via da Cléez e Cannizzaro, e>però attribuirono alla cianammide le 
struttura normale, osservando che il loro composto dietilico, in- 
dubbiamente normale, era stato ottenuto direttamente dalla cia- 
nammide. 

Ora, se così fosse veramente, la questione sulla stru.tura della 
cianammide dovrebbe ritenersi chiusa. Senonché, la dietil-cianam- 
mide di Fileti e Schiff, essendo stata ottenuta in realtà dal sale 
d’argento della cianamide, potrebbe infatti non avere alcun rap- 
porto colla cianammide stessa, libera. L'esperienza di questi autori 
non ha bandito il carattere d’inverosomiglianza che già Mulder (') 
e Nencki (*) avovano attribuito a un sale biargentico NC.NAg,, e 
così p. es. nel classico trattato di V. Meyer, in cui è fedelmente 
riferita, si trova espresso altresì il parere che la ripartizione dei 
due atomi di metallo, uno per gruppo immidico, Ag.N — C — N.Ag. 
« wohl fiir wahrscheinlicher gehalten werden muss, als der Eintritt 
« zweier Metallatome in eine Amidgruppe ». Conseguentemente 
l’idea che il composto in questione possa avere la struttura di carbo- 
diimmide non si è del tutto abbandonata, ed anzi, nei più impor- 
tanti manuali (Beilstein, Dammer, Richter) vengono date ambedue 
le strutture. va 

Degno di menzione a questo proposito è un concetto che viene 
accennato nel Richter-Anschiitz. In questo trattato (°) vien messo 
dapprima in rilievo, come un risultato generale dell’esperienza, 
che quanto più è asimmetrica la struttura di dati composti, tanto 
maggiore è la loro tendenza a formare edifici simmetrici, e per 
lo più a polimerizzarsi in sistemi ciclici; osservandosi allora che 
l'acido cianico e la cianammide posseggono una straordinaria ten- 
denza a polimerizzarsi, se ne conclude che da questo punto di vista 
le formule cianiche normali si mostrano più attendibili. Ora, per 
l’acido cianico uno di noi ha messo fuori dubbio la struttura im- 
midica OC — NH; dunque, la facile polimerizzazione della cia- 
nammide non può più invocarsi contro la struttura simmetrica di 
carbo-diimmide. 

Noi crediamo di avere risolto in modo definitivo la questione, 
applicando anche alla cianammide la prova col diazo-metano che 

(1) Lc. 

(?) Berichte 9, 1009 (1876). 

(3) Neunte Auflage (1900), p. 462. 
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si è mostrata tanto adatta per varil composti cianici. Poichè le 
ammidi sono praticamente indifferenti ai diazo-idrocarburi grassi (")’ 


l'isolamento di un etere della cianammide è già condizionato alla 


struttura immidica di questa sostanza, e la reazione fornirebbe 


dunque dei composti essenzialmente diversi dalle dialchil-cianam- 


midi normali N—C— NR,, fornirebbe, cioè, o le alchil-carbo- 
diimmidi isomere RN — C — NR, oppure dei monalchil-derivati del 
tipo H.N—C—N.R. 
Si vedrà tosto che l’esperienza corrisponde interamente all’ul- 
tima di queste due previsioni. we 
La cianammide adoperata per le nostre esperienze fu ottenuta 
per desolforazione della tio-urea con ossido di mercurio. In ciò 
seguimmo il processo di Volhard (*) con le opportune modifica. 
zioni arrecatevi da Drechsel (*), epperò ottenemmo del prodotto 
puro (affatto scevro di ciano-guanidina) dal p. f. 40° che è. là 
cato nella letteratura. 
L'eterificazione della cianammide col diazo-metano tw poi 
eseguita nel modo consueto. Il prodotto solido, perfettamente 
fecco, venne introdotto, a piccole porzioni, nella soluzione e*erea 
del reattivo ed il tutto si lasciò a sè per un giorno intero, dapoi- 
chè la reazione procede piuttosto lentamente, a temperatura ordi- 
naria. Quando lo sviluppo gassoso fu completamente cessato, sì 
distillò a bagno-maria la massima parte del solvente ed il residuo 
oleoso, incoloro, di odore piuttosto penetrante, si lasciò stare per 
alcune ore. Dopo questo tempo esso si era convertito in una massa 
bianca, in apparenza amorfa. Tale sostanza non poteva provenire 
che da un processo di polimerizzazione, epperò fuceva escelu lere 
che si fosse formato anzitutto l'etere bisostituito normale CN.N(CHy),, 
essendo noto da un lavoro di O. Wallach (*) che i derivati di que- 
sta forma non posseggono alcuna tendenza alla polimerizzazione. 
Alcune determinazioni d'azoto eseguite sul prodotto cristalliz- 
zato da acqua e alcool ci mostrarono poi che esso non proviene 
nemmeno da un etere bimetilico simmetrico C(N.CH,)., giacchè la 


(*) Si ha infatti una reazione lentissima da cui non si ricava. pratic- 
mente il prodotto d'eterificazione. 

(*) Journ. f. prakt. Ch., 9, 25 (1874), 

(*) Journ, f. prakt. Ch., 77, 298 (1875). 

(*) Berichte 22, 1872 (1899). 
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$tla composizione corrisponde alla formula più semplice CHN,(CH;). 
I. Gr. 0,0465 di sostanza, già tenuta nel vuoto su acido solfo- 
‘ rico, fornirono cine. 20,6 di azoto misurati a 23° ed a 776 mm. 
II. Gr. 0,0492 di sostanza, disseccata a 100° fino a peso co- 
stante, fornirono cmc. 22,1 di azoto misurati a 22° ed a 764 mm. 
Su cento parti: 


Trovato Calcolato per CHN,(CH,) 
N 49,29 50,12 50,00 


Epperò, come lo mostra il suo punto di fusione, esso rappre- 
senta l’iso-trimetil-melammina già descritta da Hofmann ('); così 
cristallizza con tre molecole d’acqua (calc. 24,32 °/, trov. 24,45 9%), 
e mostra la particolarità indicata posteriormente da Freund e 
Schwarz (*), ec riconfermata ancora da Mc Kee (*), di fondere a 124°, 
so'idificarsi pochi gradi sopra, e fondere nuovamente a 179". 

Anche il prodotto liquido che si ottiene nella reazione della 
cianammide col diazo-ctano si polimerizza abbastanza facilmente. 
Avendo tentato di distillarlo nel vuoto (30-35 mm.), esso si con- 
vertì di colpo in un polimero ancora solido a 80°. Anche questa 
sostanza è un’iso-melammina trisostituita. Il suo punto di fusione 
a 92°, la sua igroscopicità, il suo contegno nella scissione con acido 
cloridrico, ci mostrarono indiscutibilmente la sua identità con 
l'iso-trietil-melammina ottenuta da Hofmann per polimerizzazione 
della monoetil-cianammide. 

Per la struttura da attribuirsi alla cianammide resta dunque 
ad esaminarsi da qual tipo di monoetere si sono formate le nostre 
alchil-melammine. Ora, fra i due eteri | 

I. HN—C=NR e III NC — NHR. 
la nostra scelta non pud cadere, come subito diremo, che esolusi- 
vamente sul I. 
Com'è noto, si conoscono due serie isomere di trialchil-melamine: 


(1) Berichte 8, 624 (1870); 18, 2784 (1885). 
(?) Berichte 29, 2498 (1896). 
(3) Amer, Chem. Journ. 86, 212 (1906). 
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NH.R NR 
VON fon 
N N H.N N.H 
A) | | B) tt 
R.HN.C C.NH.R RN:C C:NR 
Ny/ Nw 
H 
Serie normale - 
R 
N 
N 
HN:c C:NH 
C) | | 
R.N N.R 
\oZ7 
NH 
Serie iso 


la cui differenza sostanziale risiede nella posizione del radicale al- 
coolico: nei derivati della serie normale (') esso fa parte in ogni 
caso (A o B) di catena laterale, nei derivati della serie zso (*), esso 
aderisce invece direttamente al nucleo, come risulta dai prodotti 
d'idrolisi, rispettivamente ammine primarie ed acido cianurico, am- 
moniaca ed eteri cianurici. Ora è facile vedere che un ‘prodotto 
della formula HCN(N . R), da cui si generi per polimerizzazione 
l’iso-melammina corrispondente C), d:vo necossariamente avere la 
struttura I) di alchil-carbo-diimmide, e non quella II) di alchil-cia- 
nammide 


N.R NH.R 
|; | 
I) C II) C 
N \\ 
N.H N 


Difatti, mentre la polimerizzazione di I) può dar luogo, teorica- 
mente, tanto al prodotto normale B) [e per conseguenza anche 
ad A)!, quan:o al prodotto iso C), dalla polimerizzazione di II) non 
sì può ricavare questo prodotto C), ma soltanto quello A) (o B). 


(') Che si ottengono unicamente dall'azione delle ammine primarie sul tri- 


cloruro di cianogeno, 
(?) Che si ottengono unicamente dalla polimerizzazione delle monoalchil- 


clanammidi, 
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Avendo noi dunque ricavato dalla reazione del diazo-metano sulla 
« cianammide » la trimetil-iso-melammina, pura, con rendimento 
quantitativo, il mono-etere primitivamente formato non può essere, 
lo ripetiamo, che unicamente la metil-carbo-diimmide 


H .N—C—N.CH,. 


Il supvriore ragionamento deve naturalmente applicarsi anche 
ai prodotti HCN(N.R) che essendosi ricavati dalla reazione delle 
ammine primarie sul cloruro di cianogeno, si considerarono finora 
come alchil-cianammidi N=C — NH. R. Invera, anche questi pro- 
dotti HCN(N.R) forniscono nella polimerizzazione soltanto delle 
iso-melammine (alchilate) ('). 

Riflettendo ora che le melammine (alchilate) normali non si 
ottengono mai per polimerizzazione dei superiori prodotti HCN(N.R), 
ma soltanto per azione delle ammine primarie sul tricloruro di cia- 
nogeno normale, si vede che i due processi: 

I) reazione di CN. CI con le ammine primarie — polimerizza- 
zione del prodotto, © 

II) polimerizzazione di CN.C] — reazione del polimero con le 
ammine primarie, 
non si corrispondono, come dovrebbero, nei risultati; dunque la 
supposizione che le due reazioni delle ammine, rispettivamente sul 
cloruro di cianogeno monomolecolare e sul cloruro polimero, siano 
affatto parallele, non può che essere erronea. La diversità di ri- 
sultati nei due processi I) e II) non può vedersi altrove se non nel 
contegno diverso di CN.CI e di (CN.CI), rispetto alle ammine 
primarie. Può darsi, ad esempio, che nel caso II si abbia una so- 
stituzione pura e semplice, mentre nel caso I intervenga un mec- 
canismo che travisa il tipo originale di struttura, ad es. il seguente 


N.H NH 
. | aie SE 
CI.CN+H,N.R = co: —'b_wH.R = NR + HOI 
Del resto ciò sembrerà molto naturale quando si rifletta che 


il potere d’addizione posseduto in genere dai composti con legame 


(!) La facilità con cui questi prodotti si trasformano in iso-trialchil-me- 
lammine è quella stessa che noi abbianio osservato sui nostri prodotti liquidi 
provenienti dalla reazione della cianammide coi diazoidrocarburi. Si confronti 
a questo riguardo l’osservazione recente di F. Baum, Berichte, 427, 524 (1908), 
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Dalle esperienze sopra descritte sull’acido cianur‘co, e più spe- 
cialmente sulla cianammide, è facile rilevare che il diazo-metano 
reagisce anche sulle sostanze con carattere acido appena pronun- 
ziato. Ora avuto riguardo alla possibilità che la salificazione di nu- 
merose sostanze, con carattere acido molto debole, e che non sono 
tuttavia ritenute dei pseudo-acidi, avvenga egualmente come in 
questi ultimi, ciod con un meccanismo che altera la struttura fon- 
damentale ('), mi sembra che l’impiego del diazo-metano debba in 
tali casi riuscire di aiuto assai valido per determinazioni di strut- 
tura e che debba preferirsi all’cterificazione dei sali; i risultati ot- 
tenuti con questo reattivo saranno almeno da accettarsi incondi- 
zionatamente, finchè la « tautomeria » immaginata in una sostanza 
si ridurrà a una semplice isomeria di jonizzazione. In tal modo si 
potrà dunque assodare la struttura di molte sostanze, per os. di 
vari acidi organici (per es. gli acidi idrossammici) ed inorganici, 
di parecchie ossime, di qualche lattimo (per es. l’isatina) (*), del- 
l’antranile, nelle quali tutte si suppone infatti una struttura ben 
determinata senza che questa sia chiarita finora in modo veramente 
ineccepibile. Esperienze in questo senso su tutte le sostanze nomi- 
nate saranno prossimamente riferite. 

Esperienze di altro ordine dovranno poi mostrare se al diazo- 
metano possa accordarsi la medesima fiducia anche nel caso di so- 
stanze con struttura veramente labile, siano esse delle sostgnze uni- 
che, o dei miscugli di più fasi. Mi riserbo perciò di istituire in 
proposito opportune ricerche, e principalmente sulle forme isomere 
di un interessante composto triazolico studiato di recente da O. Dim- 
roth (*), tanto più che tale sostanza non reagisce con l’isocianato 
di fenile, neppure nella sua forma enolica. 


F. C. PALAZZO 


(') Tale è, per es., il caso in cui entri in giuoco la dissociazione elettro» 
litica di tali sostanze, nonchè quella delle basi, ed in cui abbiano la loro in- 
fluenza sull’andamento della salificazione anche le cariche elettriche dei joni, 
Ciò è stato supposto infatti da varî autori, cfr. ad es Goldschmidt, Berichte 23, 
253 (1890). 

(2) Dalla reazione dell’isatina sul diazo-metano ho ricavato un prodotto 
cristallino, bianco, dal punto di fusione 194°, che contiere ossi-metile e che 
differisce tuttavia dall’etere O.metilico finora descritto. Spero di poter presto 
riferire sulla natura di questa sostanza, 

(3) Ann, d. Ch. 336, 1 (1904). 
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‘naturali studiando le trasformazioni che avvengono nelle piante 
stesse. Così, ad esempio, si è potuto accertare che la formazione 
dell’amido è preceduta da quella di materie zuccherine semplici 
perchè alimentando opportunamente le piante con queste ultime, 
si può determinare nelle foglie una ricca formazione di amido. In 
questo senso si potrebbero citare molte altre esperienze, ma il 
campo di queste ricerche apparisce ancora assai vasto e poco 
coltivato. 

Noi abbiamo però tentato di por: 1r: qualche contributo alla 
soluzione di questi problemi iniziando una erie di studi intorno 
al contegno di alcune sostanze organiche nei vegetali. In questa 
prima Memoria descriveremo le esperienze che abbiamo eseguito 
per cercare di risolvere la questione che riguarda la formazione e 
il significato biologico dei glucosidi. 

Sulla genesi e la funzione fisiologica di questi corpi, non ri 
hanno che nozioni assai limitate. È stato supposto che siano so- 
stanze di riserva per il glucosio o le altre materie zuccherine sem- 
plici che il glucoside terrebbe legate in una combinazione poco 
diffusibile. È stato pure supposto che sia la sostanza aromatica 
combinata allo zucchero che funzioni da materiale di riserva. In- 
fatti è noto che i funghi possono elaborare un gran numero di 
composti aromatici sebbene questi siano mediocri alimenti. Altret- 
tanto potrebbe avvenire per le piante superiori, giacchè Theorin (') 
trovò che la salicina viene utilizzata dalle piante che la conten- 
gono, durante la germinazione e Weevers (*) osservò che nella 
corteccia dei salici, la salicina aumenta di giorno e diminuisce du- 
rante la notte. Analoghi resultati s’ebbe pure W. Russell sperimen- 
tando sopra diverse specie di piante (*). Per quanto riguarda i glu- 
cosidi cianogenetici, è assai probabile che siano da considerarsi 
quali materiali di riserva per l’acido cianidrico, la cui impor- 


tanza per le sintesi vegetali, è stata messa in rilievo in questi ul- 
timi anni (*). 


(*) Czapek, Biochemie der Pflanzen. vol. 2 2, pag. 550 — Just ’s Bot. Jahres. 
bericht 1884, vol. 1, pag. 87; 1836, vol. 1, pag. 105. 

(®) Czapek. Biochemie der Pflanzen. vol. 2, pag. 550 (Jahrb. wiss. Bot, 
vol. 80, pag. 220 (1903). 

(3) Compt. rend. vol. 139, pag. 1230 (1904). 

(4) Vedi: Dott, G. Gola: L'acido cianidrico e i glucosidi cianogenetici nel 
regno vegetale, Supplemento annuale all’onciclopedia di chimica vol. 23 (1907). 
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maggiore; ma il metodo asettico suesposto è troppo complicato 
per servire a coltivazioni in grande. 

Sebbene le esperienze fatte in soluzione acquosa ci avessero 
dato risultati non soddisfacenti, abbiamo voluto tentare le colture 
in vaso con sabbia quarzosa pura sperando che almeno parte del- 
l'amigdalitta potesse essere assorbita prima della scomposizione e 
che le piante, coltivate in mezzo solido, si mostrassero più resistenti. 

Si operò sopra 32 piante di fagiuoli che venivano inaffiate 
giornalmente, dopo aver raggiunto un certo sviluppo, con una s0- 
luzione di amigdalina al 2‘°/. Fin dalla semina, veniva sommini- 
s'rata alle piante, ogni settimana, la soluzione nutritiva completa: 
Il trattamento con amigdalina si fece dal 14 maggio al 4 luglio 
cioè fino a fruttificazione inoltrata. A quest'epoca le piante del peso 
complessivo di gr. 1433 (peso medio per pianta gr. 44,7) vennoro 
estratte dalla sabbia e triturate. La poltiglia fu sottoposta alla di- 
stillazione in corrente di vapore e nel distillato non fu trovata la 
minima traccia di aldeide benzoica e di acido prussico. Il residuo, 
come precedentemente, fu trattato poi con emulsina; ma il distil- 
lato non diede nè la reazione della benzaldeide né quella dell’acido 
prussico. Lo stesso risultato negativo si ebbe con esperienze con- 
dotte nelle stesse condizioni sul mais. 

Di questa contradizione coi risultati precedenti o‘tenuti in am- 
biente sterilizzato, abbiamo trovato subito la ragione esaminando 
la sabbia dove erano state fatte le colture. Essa infa.ti non conte- 
neva nd Vamigdalina nè i suoi prodotti di scissione. Deve ritenersi 
quindi che l’amigdalina, nel mezzo poroso in cui viene posta, si 
distrugga con grande rapidità per azioni microbiche prima che le 
piante abbiano il tempo di assorbirla. | 

Le esperienze colla benzaldeide, le abbiamo fatte parallelamente 
a quelle coll’amigdalina. Dalle pian’e coltivate in soluzione acquosa’ 
sterilizzata o no, non si ottenne mai, nè direttamente, nè dopo ag- 
giunta di enzima, la reazione dell'aldeide. E risultati pressochè ana- 
loghi fornì un’esperienza più in grande, in vaso, inaffiando le 
piante di fagiuoli, giornalmente con soluzione di bisolfito al ',, "5, 
corrispondente a 0,25 °/,, circa di benzaldeide. 

L’es: erienza si protrasse dal 14 maggio al 24 giugno giorno in 
cui le piante, in numero di ventuna, vennero prese in esame. Il peso 
complessivo era di gr. 475 (peso medio per pianta gr. 12,6). Nean- 
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scissione dell'amigdalina quindi le piante dovevano contenere l’a- 
migdalina inalterata oppure l’amigdonitrilglucoside di Fischer. Per 
decidere la questione abbiamo tentato di identificare la natura del 
glucoside procedendo nel seguente modo: la poltiglia distillata, 
dopo neutralizzazione con carbonato sodico, fu lasciata digerire per 
una giornata con un volume e mezzo di alcool quindi filtrata, spre. 
muta, il liquido decolorato con nero animale a 50° e concentrato 
nel vuoto fino a consistenza sciropposa. Il residuo fu trattato con 
acetone in cui l’amigdonitrilglucoside è solubile mentre è insolu- 
bile l’amigdalina. L’estratto acetonico, sciolto in acqua e trattato 
con emulsina, ron fornì per distillazione, nè benzaldeide, nè acido 
prussico. Si può dunque ritenere che il glucoside del nitrile man- 
delico non era presente. La parte non disciolta dall’acetone, costi- 
tuita per la maggior parte di materie zuccherine, dopo un sog- 
giorno prolungato nel vuoto aveva l’aspetto di una massa amorfa» 
bruna, in cui erano disseminati numerosi cristalli. I tentativi per 
ottenere l’amigdalina mediante l’estrazione con l’alcool andarono 
falliti per la piccola quantità di glucoside contenuto nell’estratto ; 
questo perciò fu sc.olto in acqua trattato con emulsina e distillato 
in corrente di vapore. Il liquido ottenuto diede la reazione della 
benzaldeide e fornì gr. 0,0243 di acido prussico corrispondenti a 
"le grammo scarso di amigdalina. 

Le inoculazioni con benzalbisolfito e amigdalina furono ripe- 
tute risp:ttivamente su altre quattro piante per ogni sostanza ed 
i risultati ottenuti in questa seconda prova, confermarono piena- 
mente quelli della prima. Tutte quattro le piante inoculate colla 
benzaldeide morirono entro tre giorni. Le inoculazioni coll’amig- 
dalina si cominciarono il 22 settembre e si ripeterono il 29 set- 
tembre, il 3, il 9 e il 15 ottobre. Il distillato col vapore acqueo, 
ottenuto direttamente, conteneva gr. 0,0108 di acido prussico e 
gr. 0,0612 di benzaldeide; quest’ultima non corrisponde stechio- 
metricamente alla quantità di acido prussico, ma è bensì superiore 
di circa un terzo. La poltiglia residua dalla distillazione, trattata 
con emulsina, fornì gr. 0,0594 di acido prussico e gr. 0,2224 di ben- 
zaldeide, che sono nel rapporto voluto dalla composizione dell’a- 
migdalina. La quantità di amigdalina corrispondente alla benzal- 
deide trovata per distillazione diretta e dopo trattamento con emul- 
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un grammo, che, purificato dal benzolo, fondeva a 85°-86°. Esso 
aveva tutti i caratteri della saligenina e dava sopratutto la reazione 
caratteristica rossa con ]’acido solforico e poi l'azzurra col cloruro 
ferrico. Il composto era quindi costituito da saligenina il cui punto 
di fusione, dato dagli Autori è 86° ('). Il liquido acquoso, da cui 
venne estratta la saligenina, fu acidificato con acido solforico ed 
estratto nuovamente con etere. Si ot‘enne un residuo, che nel vuoto 
cristallizzò el era costituito per la massima parte dagli acidi delle 
piante. Esso dava con cloruro ferrico una colorazione rosso vio- 
letta, che ricorda quella dell’acido salicilico. 

Per vedere se le piante, oltre alla saligenina contenessero anche 
il glucoside inalterato, alla poltiglia residua dalla prima estrazione 
e completamente esaurita dalla saligenina, fu aggiunto, dopo eva- 
porazione dell'etere nel vuoto, un poco di emulsina. Dopo 24 ore 
di riposo, operando come precedentemente, si estrasse dalla massa, 
nuovamente, un altro poco di saligenina; circa un decigrammo. 
Questo dimostra che il glucoside inalterato era ancora presente seb- 
bene in piccola quantità. 

L'esperienza fu, per maggior sicurezza, ripetuta sopra altre 
quattro piante rispettivamente per ogni sostanza. Quelle trattate 
colla saligenina, morirono anche questa volta in pochi giorni; per 
la salicina invece, le inoculazioni poterono essere ripetute senza 
alcun inconveniente. Si cominciarono il 22 settembre e si ripeterono 
il 29 settembre, il 3, il 9 e il 15 ottobre sempre nella quantita di 
di gr. 0,5 per volta e per pianta. I risultati furono uguali ai pre- 
cedenti. Si ottenne infatti dall’estrazione diretta circa un grammo 
di saligenina e dall’estrazione dopo l’idrolisi del glucoside rimasto 
inalterato, un decigrammo scarso. Si ebbe ancora, ma colla stessa 
‘incertezza, la reazione dell'acido salicilico. 

Per studiare le trasformazioni della saligenina, si poteva, come 
speriamo di pocerlo fare in seguito, ricorrere ad una inoculazione 
a piccole dosi in modo di mantenere in vita le piante su cui si 
opera; ma noi abbiamo seguito invece fin qui il metodo delle col- 
ture in vaso. Le esperienze relative riuscirono pienamente ; la sa- 
ligenina non è tanto tossica come la benzaldeide così che abbiamo 
potuto inaffiare giornalmente delle piante di fagiuoli con soluzione 
al'." senza che avessero troppo a deperire. 


- .(') Beilstein, III edizione, vol. 2, pag. 1108. 





692 

La prima esperienza fu fatta su 33 piante; l'inaffiamento durò 
dal 14 maggio al 26 giugno, Il peso complessivo delle 33 piante 
era, al momento della raccolta gr. 994 (peso medio per pianta gr. 30,1). 
Le piante, lavate accuratamente, vennero tr'turate, la poltiglia resa 
debolmente alcalina con carbonato sodico ed estratta ripetutamente 
con etere. Dall'estratto etereo si ottenne circa '/, grammo di sa- 

Questa esperienza dimostra che i fagiuoli possono assorbire 
lentamente dal suolo la saligenina, adattandovisi in modo da po- 
terla sopportare non solo, ma giungere a fioritura ed a fruttiti- 
cazione, In questa esperienza essi ne contenevano circa il '/a °/,. 
Restava ora a vedersi se nelle piante si ritrovava soltanto la sa- 
ligenina libera oppure se l'avevano in parte trasformata in un com- 
posto analogo ai glucosidi, A questo scopo, la poltiglia residua, com- 
pletamente liberata dalla saligenina, dopo evaporazione dell’etere, 
fu trattata con emulsina. Passate 24 ore, Ja massa fornì un estratto 
che dava nuovamente Ja reazione della saligenina co) eloruro fer- 
rico. Le piante contenevano adunque, oltre alla saligenina libera, 
della saligenina legata in una combinazione scindibile dall'emul-. 
sina. La sua quantità era però troppo esigua per poter avere qualche 
cosa di più delle semplici reazioni qualitative; perciò l'esperienza 
fu ripetuta sopra un maggior numero di piante. 

A tal uopo venne fatta una coltura di 90 piante di fagiuoli. 
Esse furono inaffiate giornalmente con soluzione al '/, °/,, di sa- 
ligenina dall'11 agosto al 4 ottobre, giorno in cui vennero sotto- 
poste alla ricerca. Il peso complessivo era di gr. 4800 (peso medio 
per planta gr. 58,8), Le piante triturate, rese debolmente alcaline 
ed estratte con etere, fornirono gr. 4 di saligenina. In queste nuove 
colture, le piante contenevano dunque circa 0,8 °/,, di saligenina. 
Dopo esaurimento completo, su una piccola porzione d lla massa 
venne fatta la prova coll’emulsina. Si ebbe anche questa volta col 
cloruro ferrico, l’indizio che nelle piante doveva essere contenuta 
della saligenina combinata. E però pensammo di tentare l’estra- 
zione di questo composto scindibile dall'emulsina, che poteva es- 
sere un glucoside. A tal fine la poltiglia venne spremuta, l'estratto 
aequoso ottenuto, concentrato nel vuoto e defeca o lasciandolo per 
24 ore in ri oso con litargirio. Si filtrò, nel filtrato si eliminò il 
piombo con idrogeno solforato e poichè il solfuro rimaneva disciolto 





693 
allo stato colloidale, io abbiamo fatto coagulare aggiungendo un 
ugual volume di alcool. Nel filtrato, concentrato a piccolo volume, 
doveva esser contenuto il glucoside cercato; ma la separazione di 
questo ci apparve quasi imvossibile data la piccola quantità di esso 
in paragone delle altre sostanze che si trovavano in soluzione. Perciò 
abbiamo pensato di limitarci, come prima, alla prova indiretta e 
nel liquido concentrato, dopo esserci assicurati che non era conte- 
nuta alcuna traccia di saligenina libera, abbiamo aggiunta l’emul- 
sina. EstraendoTil liquido con etere, dopo riposo si ottennero 
gr. 0,10 di sostanza cristallina, che dava le reazioni della salige- 
nina, e che, cristallizzata dal benzolo, fondeva a 85°-86°. 

Riassumendo dunque le esperienze colla saligenina e la salicina 

apparisce : 

1°. La saligenina è per le piante sperimentate più velenosa 
della salicina. 

2°, Inoculata nel mais, Ja salicina viene nell’interno di esso . 
in gran parte idrolizzata, ma la quantità totale di saligenina che 
si ritrova tanto libera che combinata è molto inferiore a quella 
inoculata allo stato di glucoside. | 

3° Facendo assorbire Ja saligenina allo stato libero dai fa- 
giuoli, essi ne trasformano una piccola parte in una sostanza, forse 
di natura glucosidica, scindibile dall’emulsina. E poichè ciò è per- 
fettamente l’opposto di quanto avviene nel mais inoculato col glu- 
coside, sembrerebbe che nelle piante fra questo ed i suoi prodotti 
di scomposizione, venisse a stabilirsi una specie di equilibrio chimico. 


IDROCHINONE ED ARBUTINA. 


Le esperienze di inoculazione diretta coll’idrochinone, diedero 
‘ risultati simili a quelle fatte colla benzaldeide e Ja saligenina. L’idro- 
chinone si dimostrò infatti velenos » per il mais e le piante peri- 
rono con gli stessi fenomeni. L’arbutina invece, come l’amigdalina 
e la salicina, non le danneggiarono molto, tanto che le inoculazioni 
poterono venir ripetute via via che il glucoside era assorbito. 
Le prime esperienze coll’arbutina si fecero sopra quattro piante 
nelle quali venne introdotta la sostanza a mezzo grammo per volta 
e per pianta nei giorni 6, 17, 24, 31 agosto, 8 e 18 settembre. Fu- 
rono prese in esame il 9 ottobre ; il peso complessivo era di gr. 1000. 
Dalle piante ridotte in poltiglia ed estratte direttamente con etere, 
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Il residuo della distillazione fu estratto con etere, acidifica'o con 
acido solforico, fil rato ed estratto nuovamente. L'estratto dava 
le reazioni dell’acido salicilico con cloruro fercico e con acqua di 
bromo; messo nel vuoto, si ottenne una massa cristallina nella 
quale si scorgevano numerosi i cristalli aghiformi di acido salicilico. 

La poltiglia primitiva fu acidificata con acido solforico diluito, 
bollita per qualche tempo a ricadere e distillata con vapore. Il 
distillato fornì un estratto etereo che dava la colorazione rosso- 
violetta con cloruro ferrico e che odorava nettamente di salicilato 
di metile, 


ALCOOL BENZILICO, 


Dopo le esperienze fatte coll’alcool salicilico (saligenina) era 
da aspettarsi che anche altri al_ooli aromatici potessero avere nelle 
piante un analogo contegno; cioè era da vedersi se anche in altri 
casi l’alcool assorbito non si trovasse tutto allo stato libero, ma 
in una combinazione scindibile dall’emulsina. Le esperienze fatte 
coll’alcool benzoico confermarono tale supposizione. Questo fatto 
è interessante anche perchè dimostra che nelle vicende chimiche 
dei vegetali, sostanze affini hanno analogo comportamento. 

L'esperienza fu istituita sopra 24 piante di fagiuoli coltivate. 
in vaso ed inaffiate non tutti i giorni dal 5 settembre al 18 no- 
vembre con soluzione al 0,5 °/,, di alcool benzilico. Il loro peso alla 
fine del trattamento, era di gr. 635 (peso medio per pianta gr. 26,4). 

Le piante triturate furono estratte direttamente con etere e 
l'estratto etereo distillato col vapore. Il distillato, reso alcalino con 
carbonato sodico, fu a sua volta estratto anche esso con etere. Si 
ottenne un residuo oleoso. Per identificarlo, l’abbiamo ossidato con 
acido cromico. A tal fine abbiamo fatto prima una prova sopra 
un grammo di alcool benzilico puro facendolo bollire per qualche 
tempo con un eccesso di miscela di Beckmann. 

Il prodotto dell’ossidazione, estratto con etere, fornì circa un 
grammo di acido benzoico. Dall’ossidazione dell’estratto delle piante 
esaminate, eseguita nello stesso modo, abbiamo ottenuto gr. 0,35 
di acido benzoico. Ciò prova che il residuo oleoso era alcool ben- 
zilico nella quantità presso a poco uguale a quella dell'acido ben- 
zoico trovato. 

Dalla poltiglia residua dall’estrazione si ottenne, dopo tratta- 
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dosi, di abituare ia pianta, a poeo a poco, alla sostanza introdotta. 
Questo ci proponiamo di fare in seguito. 

- ‘Noi fin’ora, come s'è visto nei singoli casi descritti, abbiamo 
invece pre”erito la coltura in vasi, in cui la pianta s’abitua a poco 
a poco a tollerare la sostanza velenosa assorbita, inaffiandola con 
soluzioni di opportuna concentrazione. Ad eccezione della benzal- 
deide, forse perchè si altera troppo facilmente nel terreno, tutte 
le altre sostanze esaminate poterono, per questa via, essere intro- 
dotte nel mais o nei fagiuoli. 

‘| tre glucosidi inoculati nel mais, vengono in parte scissi per 
idrolisi e, a quanto sembra, utilizzati dalla pianta. In ogni modo 
non si è ‘potuto mai estrarre da questa più di un quarto della 
sostanza introdotta ed anzi nel caso dell’amigdalina, la quantità dei 
. prodotti ritrovati, non superava che di poco il decimo della so- 
stanza adoperata. La salicina e l’arbutina si sono ritrovate nel 
mais in quantità più piccola di quella dei loro prodotti di idrolisi 
cioè delle relative sostanze aromatiche. Questo risultato starebbe 
in buon accordo con le prove inverse, perchè facendo assorbire 
lentamente dai fagiuoli Je sostanze aromatiche meglio tollerate, 
cioè gli alcooli salicilico e benzoico, questi si ritrovarono per la 
parte maggiore allo stato libero, ma in parte in una forma di com- 
binazione che, come alcuni glucosidi, è scindibile dall’emulsina. 

Ora se realmente questa forma di composto è di natura glu- 
cosidica, ciò che le esperienze che abbiamo in animo di eseguire 
quest'anno su più larga scala potranno confermare, apparirebbe 
che nelle piante, o almeno in quelle che contengono normalmente 
il glucoside, fra questo ed i suoi prodotti dell’idrolisi venisse a 
stabilirsi una specie di equilibrio chimico. Questo risultato sta- 
rebbe in accordo coi fatti ben accertati relativi alle materie zuo- 
cherine complesse e le materie grasse, per cui gli enzimi vengono 
a determinare un equilibrio chimico fra questi composti ed i loro 
prodotti di scissione idrolitica. 

Riguardo al significato biologico dei glucosidi, tenendo conto 
di quanto hanno osservato gli autori citati in principio di questa 
Memoria e dei fatti ora riassunti, apparisce probabile che questi 
corpi possano essere considerati come materiale di riserva per 
quelle sostanze che per sè stesse, ove venissero ad accumularsi 


allo stato libero, sarebbero velenose o almeno male tollerate dalle 
piante. 


Bologna, gennaio 1908. 
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dosi di solventi organici, la possibilità dell’esistenza di diverse 
forme di ionizzazione era tutt'altro che destituita di serio fonda- 
mento. Basterà ricordare che persino degli idrocarburi, degli ioduri 
. alchilici, dell'etere, ecc. in adatto solvente (SO,) hanno potuto ioniz- 
zarsi ('). 

Per il caso degli alcool è facile immaginare come la loro scis- 
sione ionica possa anche avvenire. 
Se prendiamo ad esempio l'alcool metilico si potrebbe avere: 


.- + —> + _- 
CH,OH pia CH,O + H;CH,OH 2 (CH, + H) +0; 
+ _- 
CH,OH ha CH, + OH 
o ancora 
—> + e 
CH,OH 4” CH,OH + H 


._ Per concludere sopra di ciò, seguendo perciò quanto è stato 
fatto per le soluzioni acquose, bisognava determinare il potenzidle 
di scarica degli ioni esistenti nella soluzione dei corrispondenti 
alcoolati. Con questo scopo abbiamo eseguito questo studio sopra 
alcool metilico, etilico e propilico contenenti i rispettivi alcoolati 
sodici. 

Come è noto la determinazione dei potenziali di scarica degli 
joni si fa misurando la differenza di potenziale all’anodo e al ca- 
todo di una cella elettrolitica attraverso la quale si fa successi- 
. vamento passare una corrente di intensità progressivamente ore- 
| scente. In altri ‘ermini si determinano le variazioni della f. e. di 
polar:zzazione anodica o catodica mentre varia l’intensità della cor- 
rente polarizzante. Le curve costruite con questi valori presentano 
delle brusche variazioni che corrispondono ai potenziali di scarica 
degli ioni. 

L'apparecchio era costituito da un ponte di Weatstone agli 
estremi del quale veniva portata la intera f. e. di un accumulatore 
la quale veniva misurata riferendola ad una Weston campione. 
Nel circuito derivato, che si chiudeva col tasto mobile del ponte 
era inserito un galvanometro. Il galvanometro era tipo Uppenborn 
a magnete mobile, il quale aveva una resistenza totale di 196 Q 
‘ divise in due rocchetti eguali. La cella elettrolitica era costituita 


(1) Walden, Zeits. f. physik. Chem., 49°, 384, 1906. 
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ad un tubo ad w ad una branca del quale era saldato un sifoncino 
che serviva a stabilire il contatto con l'elettrodo normale. Per 
impedire la diffusione il sifone era chiuso con carta bibula umet- 
tata con la stessa soluzione di metilato che si studiava, 

Il sifone pescava in un bicchierino contenente della soluzione 
di cloruro potassito concentrato; nello stesso bicchiere pescava 
l'estremità del sifoncino dell’elettrodo decinormale a calomelano, 

La f. e, che si stabiliva fra l'elettrodo decinormale e l'elettrodo 
della cella elettrolitica che si voleva studiare veniva pol misurata 
per mezzo il solito dispositivo a compensazione usando l’elettro- 
metro capillare come strumento a zero. | 

Gli elettrodi di platino impiegati erano una lamina ricoperta 
di nero di platino della superficie di cent. quad. 7,35 e una punta 
di filo della lunghezza di 3 mill. circa e 1 mill. di sezione; era 
quest’ultimo che solitamente si accoppiava all'elettrodo per la 
misura. 

. L'operazione procedeva facendo .successivamente variare la 

intensità della corrente polarizzante e misurando per ogni devia- 


zione del galvanometro le corrispondenti differenze di potenziale 


all’anodo o al catodo, 

Gli elettrodi venivano ogni volta lavati con acido nitrico con 
acqua, con alcool e scaldati. 

Gli aloooli venivano disidratati e rettificati con tutte le cure 
già descritte da uno di noi nei precedenti lavori eitati. Di ognuno 
venivano determinate aleune costanti fisiche più importanti, punto 
d'ebullizione, peso specifico, Con questi si preparavano poi gli al- 
coolati disciogliendo il metallo a bassa temperatura e determi 
nando volumetricamente il titolo della soluzione. 

Abbiamo fatto anche alcune esperienze aggiungendo dell’acqua 
alle soluzioni di alcoolato metilico nel rispettivo alcool, di con» 
fronto con soluzioni di idrato sodico nell'alcool stesso privo di 
acqua, Lo scopo di queste ricerche era quello di stabilire quale 
fosse il potenziale di soarica dell’ossidrilione in detto alcool, 0 al. 
meno di differenziarlo da quello dell'ossimetile, 

Nelle tabelle seguenti sono riportati: I. I potenziali dell’elet- 
trodo riferito a quello decinormale a calomelano fatto uguale a 
zero (colonna £), IL Le deviazioni del galvanometro = centimetri 


della scala (colonna A). III. Il quoziente ditferenziale © de È dedottodai 
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valori delle due precedenti colonne, il quale serve bene a met- 
tere in evidenza il punto a cui corrisponde la scarica dell’ione. 


POLARIZZAZIONE ANODICA. 
I II 


CHyONa in alcool metilico 


Concentraz. 2.8 n. Concentraz. 2.8 n. 


EBA di E A si 
0.120 0.40 0.013 0.87 
0 ° — 0.3 
0.216 0.40 0.082 0.85 
— 2.5 + 18 
0.296 0.20 0.165 1.00 
| +. 2,9 0.8 
0.382 0.45 ° 0.239 1.06 
10.6 . 5.8 
0.462 1.90 0.315 1.44 
12.0 10.8 
0 546 2.30 0.385 2.20 
12.5 21.4 
0.634 3.40 0.455 3.70 
16.6 | 39.6 
0.706 4.60 0.513 6.00 
25.0 22,2 
0.802 7.09 0.585 7.60 
40.0 
0.640 9.80 
IN IV 
CH3oNa cen arco metilico Concentraz. 0.59 n. 
di di 
È A de È A de 
0.199 0.60 0.243 0.50 
0 2.8 
0.277 0.60 0.318 0.70 
3.8 3.2 
0.355 0.90 0.396 0.95 | 
63 . 9.7 
0.434 1.40 0.468 1.65 
13 8 | 11.8 
0.504 2.40 0.540 2.50 
22.2 11.6 
0.576 4.00 0.613 3.35 
20.4 . 25.8 
0.642 5.35 0.673 4.90 
46 3 30.4 
0.696 7.85 0.729 6.60 
28.7 : 


0.776 10.15 
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V VI 


C.H. ONa in alcool etilico 
, * Concentraz. 2.1 n. Concentraz. 2,1 n. 


di di 
E A de E A de 
0.153 0.40 0.177 0.10 
— 3.4 1.2 
0.226 0.15 0.260 0.20 
+ 2.3 1.9 
0.311 0.35 0.339 0.25 
8.5 10.1 
0.387 1.00 0.403 0.90 
13.9 12.3 
0.448 1.85 0.462 1.65 
14.0 25.0 
0.523 2.90 0.510 2.85 
18.3 4.0 
0.583 4.00 0.574 3.10 
14.9 21.8 
0.657 4.95 0.613 3.95 
16.6 qa 6.5 
0.720 6.00 0.713 4.60 ; 
25.0 . 21.10 
0.760 7.00 0.770 5.80 
22.5 _ 24.0 
0.800 7.90 0.812 6.80 
VII VIII 


CaH.ONa in alcool propilico al 
Concentraz. 1.7 n. " 


di di 


E A de E A de 

0.160 0.10 4,1 0.017 0.30 
— 3.6 

0.231 0.40 4.3 0.058 0.15 
— 0.5 

0.300 0.70 1.9 0159 0.10 
+ 0.6 

0.402 0.90 3.4 0.242 0.15 
1.4 

0,489 1.20 2.0 0.310 025 
0.3 

0.585 1.40 4.4 0.461 0.30 
1.4. 

0.698 1.90 33 =. 0.523 0.40 
1.0 

0.820 2.30 5.8 0.620 0.50 
2.0 

O915 2.85 0.720 0.70: 
3.0 

0.820 1.00: 
4.2 


().940 1.50 
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IX X 
peor in acqua NaOH in acqua n. +8°/, CH,OH 
dt di 
E A del E A de 
0.344 0.05 0174 0.12 
0 0.6 
0.430 0.05 0.256 0.07 
0 0.1 
0.516 0.05 0.342 0.08 
6.5 3.3 
0.600 0.60 0.422 © 0.35 
7.3 3.4 
0.682 1.20 0.510 0.65 
16.6 113 
0.760 2.50 0 594 1.60 
15.5 8.1 
0.863 4.10 0.680 2.30 
19.7 19.3 
0.949 5.80 0.768 4.00 
18.3 23.9 
1.080 8.20 0.860 6.20 
35.0 
0.920 8.30 
XI XII 
CH,ONa in alcool metil. 23 n. CH,ONa in alcool metilico 2.3 n. 
+ 50°/, H,0 7 50%, Ny 
di di 
E A de E A de 
0.188 0.35 1.092 2.30 
— 1.0 — 14.4 
0.284 0.25 1.128 1.80 
— 0.6 — 17 
0.360 0.20 1.186 1.70 
+ 22 + 3.1 
0.448 0.40 1.234 1.85 
7.3 4.5 
0.530 1.00 1.278 2.05 
| 19.3 10.3 
0.618 2.70 1.312 2.40 
36.7 39.8 
0.692 5.05 1.366 4.55 
24.6 78.2 
0.798 7.90 1.442 10.50 
29.1 


0.870 10.00 
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CHsONa in alcool metil. 2.8 n. 


E 
0.954 
1.046 
1.098 
1.124 
1.218 
1.300 
1.326 
1.390 


E 
0.160 


0.215 
0.275 


0.328 


0.415 
0.480 
0.572 
0.690 
0.792 
0.840 


XIII. 


NaOH in alcool metilico 1.7 n. 


A 
0.20 


0.15 
0.20 
0.20 
0.30 
0.80 
1.60 
2.80 
4.60 
6.70 


di 
de 
— 08 
+ 08 
0 
1.1 
7.7 
8.7 
10.1 
17.6 
43.8 


POLARIZZAZIONE CATODICA. 


XIV 


A 
7.10 
7.30 
7.50 
7.55 
7.60 
9,90 

14.05 
17.80 


di 
de 
2.1 
3.8 
1.9 
0.5 
28.0 
159.6 
58.5 


XV 


C,N,ONza in alcool etilico 2.1 n. 


E 
0.906 
1.016 
1.106 
1.196 
1.254 
1.296 
1.31 
1.334 


A 


di 
de 
— 2.7 
— 1l 
+ 13.7 
40.4 
142:8 
104.1 


CylI,ONa in alcool etilico 2.1 n. 


E 
0.890 
0.977 


1.061 


1.144 


1.212 


1.264 


1.297 


1.330 
1.358 


1.390. 


XVI i XVII 
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Con i valori riportati nelle tabelle abbiamo costruito le eor- 
rispond curve mettendo sull'asse delle ascisse delle lunghezze 
semen, fy ad 1 cent, per ogni decimo di Volta misurato e su 
quello delle ordinate le lunghezze corris-ondenti alle «deviazioni 
galvanometriche lette sulla scala (Vedi le figure). 

Dall' esame delle curve del potenziale anodico appare che per 
le soluzioni di alcoolati in alcool metilico ed etilico esiste un punto 
caratteristico evidente che senza du bio deve corrispondere al 
potenziale di scarica di un ione esistente in soluzione ad elevata 
concentrazione. Questo Questo punto sta fra 0,32 e 0,34 Volta (sempre ri- 
feritd Al potenziale dell'eletirodo a calomelano fatto eguale a 0) 
per entrambi gli alcooli. 

Un altro punto molto” poco evidente, sembrerebbe AM in 
queste curve verso’ il potenziale che sta fra 0.60 e 0 65 volte. Però 
su quest'ultimo sono necessarie ancorà altre esperienze per, chia- 
rirlo in ogni modo dovrebbe appartenere a ioni esistenti in pic- 
colissima concentrazione. Le curve invece delle soluzioni di aleoo- 
lato propilico in alcool propilico, risultano così inclinate sull’asse 
delle ascisse che dimostrano un andamento del tutto diverso dalle 
precedenti e in esse non è possibile rilevare aleun punto caratte- 
ristico che corrisponda ad un potenziale di scarica. Almeno nei 
limiti di intensità di corrente esaminata, il fatto può essere dovuta. 
al piccolo potere dissociante del solvente per eui piccolissima ri- 
sulta la concentrazione ionica. 

All'interpretazione dei fatti osservati nei fenomeni di polariz- 
zazione anodica in soluzioni di alcoolati in alcool puro può servire 
assai bene il confronto ton le curve anodiche, delle soluzioni di 
idrato sodico tanto in alcool parti che in acqua, e in miscugli di 
questi solventi. 

Infatti se consideriamo gli anioni possibili negli alcoolati e 
analogamente negli aleool. questi possono essere, come abbiamo 
già accennato prima, prendendo per esempio ie alcool me- 
tilico : N | 

CH,O; OH ovvero OF 

Ma dall’esame delle curve dell’idrato sodico in aleool meti- 
lico (xut) e di alcoolato sodico in miscugli di alcool metilico e 
acqua (x1 e x) troviamo che i punti caratteristici di scarica del- 
l’anione sono rispettivamente 0,41 V. e 0,48 VY, 
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Ora poichè è evidente che in queste soluzioni noi avremo il 
maggior numero di ioni (OH) consentiti dal solvente, alla concen- 
trazione esaminata e poichè, come appare dalla curva, il potenziale 
di scarica dell’OH ione nelle soluzioni n. di soda è pti elevato 
ancora, abbiamo tutte le ragioni per escludere che il valore 
0,82 — 0,34 V. trovato appartenga alla scarica dell'OH ione. 

Per quanto riguarda l’ossigeno ione abbiamo fatto alcune espe- 
rienze con elettrodo di ossigeno, cioè con elettrodo di Pt platinato 
in presenza di soluzione 2,3 n. di metilato sodico in alcool meti- 
lico; e abbiamo trovato un potenziale assoluto — 0,527 V. Ora se la 
scarica dell'ossigeno ione è un fenomeno reversibile e nulla lo può 
escludere, questo valore dovrebbe coincidere con quello osservato 
nelle curve ridotto a potenziale assoluto (elettrodo '/,, a calome- 
lano — — 0,614 potenziale assoluto). Invece siamo da esso ben lon- 
tani; perciò si deve escludere che il valore trovato corrisponda 
alla scarica di questo ione. 


Non resta dunque che attribuire al (CH,O) ossimetil o (C,H, 
ossietilione il potenziale di scarica trovato attorno a 0,32 V. 

Non deve sorprendere che i due diversi anioni CH,0 e C,H,O 
abbiamo un potenziale di scarica così vicino che non si riesca di 
differenziarlo, perchè anche il calore di formazione dei corrispon- 
denti sali sodici, studiato da De Forcrand ('), appare molto pros- 
simo. È perciò probabile che anche la tensione di scomposizione 
elettrolitica dei due sali sia assai vicina. 

Quanto all’altro nunto della curva ancora dubbio non ci i sembra 
improbabile che esso corrisponda alla scarica di anioni di picco- 
lissime quantità di prodotti di ossidazione, aldeidi o acidi, formatisi 
in. seguito alla presenza di platino platinato nel solvente all’aria, 
ma ripeto sopra di ciò non abbiamo ancora elementi sufficienti 
per giudicare. 

Le curve del potenziale catodico per gli alcoolati metilico: ed 
etilico presentano un punto caratteristico comune a 1,22 v. esso 
può appartenere ai cationi corrispondenti agli anioni precedente- 
mente accennati e cioè : 


fa: i; (Cli, ; (C,ii,). 


Noi riteniamo che si possa escludere che esso appartenga agli 
alchilioni, perchè questi devono trovarsi in concentrazione straor- 
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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Sull'azione fisiologica degli isomeri antipodi ottici 
sugli organismi superiori. 
Nota di G. BRUNI. 


(Giunta il 20 febbraio 1908), 


È ben nota la differente azione che gli antipodi ottici eserci- 
tano su certi organismi inferiori, come ad esempio sulle muffe, Su 
essa il Pasteur potd infatti fondare uno dei suoi classici metodi per 
per la scissione dei miscugli inattivi o dei composti racemici' nei 
loro componenti ottieamente attivi. Posteriormente questa diversa 
azione fu oggetto di numerosi ed importantissimi studi. 

Invece sul comportamento degli isomeri antipodi ottici sugli 
organismi superiori si hanno finora solo pochi dati isolati e non 
sempre ben sicuri ('). 

La prima osservazione a questo proposito sembra essere quella 
di Piutti (*) il quale constatò che la asparagina destrogira ha uno 
spiccato sapore dolce, mentre la comune asparagina levogira è 
insipida. Questo fatto interessante non è isolato, poichè pid tardi 
Menozzi ed Apviani (*) trovarono che esso si ripete per gli acidi 
glutammici. : 

Perciò che si riferisce ad un diverso potere venefico degli 


(1) Vedi: Landolt - Opt. Dreh. vermogen; Bischoff - Handb. d. Stereochemie 
e Materialien d. Stereochemie. 

(*) Gazz. chim. ital. XVI], 126, 182, (1887). 

(3) Rend. Acc. Lincei, 1893, 2. sem.. 421. 
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sotto qual forma vengono eliminate dall’ organismo. Fra queste 
sono ad esempio la canfora ed i suoi isomeri ed analoghi: è noto 
infatti dai lavori di Schmiedeberg, di Rimini, di Fromm e di altri 
come questi corpi vengono eliminati sotto forma principalmente 
di acidi canforglucoronici e simili. Questi composti si presentavano, 
ria per questo fatto, sia perchè di alcuni di essi, come la canfora, 
entrambe le forme sono facilmente accessibili, come ass: i indicati 
per queste esperienze. 

Prima di procedere ad esperienze più approfondite ho valuto 
vedere se si potesse stabilire anzitutto che lo due canfore hanno 
un’azione fisiologica differente sugli organismi superiori, per e- 
sempio se il loro potere venefico sia diverso. 

‘ Per l’esecuzione delle esperienze relative mi sono rivolto al- 
l’egregio dott. G. A. Pari, libero docente di fisiologia, al quale 
esprimo qui i miei ringraziamonti per aver accolto il mio invito- 
Delle sue. ricerche, che furono eseguite parte nel mio e parte nel 
laboratorio di patologia medica (') il dott. Pari renderà conto det- 
tagliatamente in altra sede: io mi limito qui ad es :orre succinta- 
mente i risultati principali che egli mi ha gentilmente comunicati: 
Si usarono le due canfore i omere. La destrogira esisteva nella 
collezione dell’istituto: la levog ra fu fornita gentilmente dalla nota 
casa Schimmel di Militiz presso Lipsia. La loro purezza fu control- 
lata mediante ripatute misure del potere -otatorio che fu trovato 
conforme a quello indicato dagli autori. 

Dopo alcune esperienze preliminari su rane, su stornelli, e su 
cavie, le quali non dimostrarono una notevole dif erenza nel com- 
portamento qualitat'vo dei due isomeri, si procedette ad una serie 
di esperienze sui conigli, ai quali veniva iniettata una quanti à di 
gr. 1,5 di olio canforato (al 10 °/,) per ogni 100 grammi di peso 
. nell’animale. 

In queste condizioni, pur rimanendo il quadro generale del- 
l’avvelenamen'‘o qualitativamente simile, Za canfora levogira si di- 
mostrò assai più tossica della destrogira. 

Con ognuna delle due canfore si operò su 13 conigli avendo 
cura che il peso medio degli animali di ognuna delle due serie 


(') Debbo pure ringraziare il collega prof. Lucatello che pose a disposizione 
dello sperimentatore i materiali del laboratorio da lui diretto. 
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Yoro e cioè somministrare ad animali di mole maggiore (p. es. cani) 
miscele in parti uguali e quindi inattive dei due isomeri e ved»re 
se vengono eliminati negli stessi rapporti, o, se come è più probabile, 
anche qui si possa realizzare una scissione del miscuglio inattivo. 
Ma la partenza del dott. Pari che si è recato all’estero per ragioni di 
studio, mi ha costretto ad interrompere la ricerca che spero di 
riprendere presto. 


Padova, novembre 1907. 


e e ee 


Ossidazioni prodotte da sali ferrici. 
, Nota di C. BONGIOVANNI. 


(Giunta il 13 marzo 1908). 


Credo di avere dimostrato in una precedente nota (') come nel 
sistema FeCl, + 3KCNS non si formino composti ferrosi e che il 
composto rosso originatosi dalla reazione dei corpi anzidetti sia 
costituito dal sale ferrico dell’acido solfocianico anzichè da un sale 
ferroso dell'acido H,C;N;9;0, come Tarugi suppone. Stimo oppor- 
tuno di riferire qui alouni fatti che confermerebbero l’interpreta- 
zione surriferita. 

Secondo Tarugi tanto il sale FeHC,N,S,0, quanto l’acido 
H,C,N,S,0, sono colorati fortemente in rosso, si nota però che le 
soluzioni rosse vengono decolorate per semplice diluizione. Questo 
fatto sarebbe assai bene spiegato qualora si ammettesse che il sale 
non dissociato rosso Fe(CNS), si idrolizzasse formando Fe(OH), 
colloidale giallo e HCNS incoloro ; secondo l’ipotesi di Tarugi, per 
spiegare lo scolorimento bisognerebbe invece ammettere che l’acido 
H,C,N,5,0, liberatosi per idrolisi sia così instabile da decomporsi 
con la diluizione, questa instabilità in sè poco probabile, non è 
stata ancora. dimostrata. 

Il detto autore ammette inoltre che i sali neutri Me”C,N5,0, 
sieno incolori e che solo i sali MeHC,N,S,0, (oltre all’acido libero) 
. sieno colorati fortemente in rosso, e ciò allo scopo di spiegare la 
decolorazione prodotta dagli acetati tartarati citrati alcalini sul si- 


(1) Gazz, chim. ital., 27, P. I, pag. 472. 
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stema FeCl, + 3KCNS, i quali come sali di acidi deboli salifiche- 
rebbero il sale acido FeHC,N,S,0O, decolorandolo. laccio però no- 
tare essere poco probabile che l’ipotetico sale acido FeHC,N,S,O, 
possa in quantità sensibile spostare l’acido ossalico acetico ci- 
trico, ecc., dai loro sali. Inoltre anche le soluzioni di acido tarta- 
rico ed ossalico decolorano Ja «oluzione rossa. Sospettando che tale 
decolorazione potesse essere causata dall’idrolisi provocata dal- 
l’acqua solvente gli acidi su ldetti, ho paragonato le colorazioni 
del contenuto di due provette nelle quali in una vennero posti 1 cc. 
di soluzione di KCNS al è “;,, 1 ce. di soluzione di FeCl, al 50/0 
8 ce. di soluzione di acido tartarico al 10°',: la colorazione del 
contenuto di questa provetta era di gran lunga meno in‘ensa di 
quello dell’altra, in cui invece dell’acido tartarico venne po to un 
numero identico di cc. di acqua. In modo molto più manifesto si 
comporta l’acido ossalico. La decolorazione prodotta dall’acido tar- 
tarico ed ossalico, dai citrati ossalati si spiega assai bene am- 
mettendo che il ferro del solfocianato ferrico formi coi corpi anzi- 
detti joni complessi spostando l’equilibrio 


Fe” + 3CNS <” Fe(CNS), 


in modo da rendere minore o quasi nulla la parte colorata. Si sa 
infatti che i detti sali formano appunto coi composti ferrici joni 
complessi. A conferma dell’interpretazione da me data sulla causa 
dello scoloramento prodotto dagli acidi c dai sali surriferiti, ho 
notato che i medesimi corpi che scolorano il solfocianato ferrico, 
impediscono ai sali ferrici lo spostamento del jodio dal joduro po- 
tassico. Nella seguente tabella sono esposti gli effetti causati dal- 
l'aggiunta degli acidi e sali surriferiti riguardo allo spostamento 
del jodio dal joduro potassico; accanto è notato l’effetto prodotto 
sul solfocianato ferrico. 

Ac. ossalico impedisce ai sali ferrici spost. di jodio; decolora 
solfoc. ferrico. E 

Ac. acetico non impedisce ai sali ferrici spost, di jodio non de- 
colora solfoe. ferrico. 

Ace.ato di soda impedisce ai sali ferrici spost. di jodio deco- 
lora solfoc. ferrico. 

Tartarato di soda impedisce ai sali ferrici spost. di jodio de- 
colora solfoc. ferrico. 


Id 
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L'acido tartarico non impedisce lo spostamento del jodio, de- 
colora però sensibilmente il solfocianato ferrico, l’acido tartarico 
libero formerebbe perciò più difficilmente joni complessi coi sali 
ferrici. Tali joni complessi, sono decomposti dagli acidi concen- 
trati; infatti le soluzioni decolorate dai suddetti corpi riprendono 
il primitivo colore se acidificate fortemente. In relazione con questo 
fatto ho notato che acidificando le soluzioni in cui i sali ferrici 
non spostano il jodio dagli joduri, perchè addizionati ai corpi detti 
sopra ; il jodio viene prontamente posto in libertà. 

Tarugi poi nota (') che le soluzioni eteree del suo sale iperos- 
sigenato ottenuto facendo reagire acido solfocianico sull’idrato fer- 
rico di recente preparato non spostano il jodio dal joduro potas- 
sico. Questo fatto sarebbe secondo il mio parere assai strano; in- 
fatti è difficilmente spiegabile che un sale iperossigenato capace 
di esercitare azione ossidante sì energica, tale ad es. da convertire 
secondo Tarugi l'etere solforico in acido acetico non possa in con- 
dizioni non dissimili spostare il jodio dal joduro potassico. Io ho 
notato che le soluzioni eteree di solfocianato ferrico preparato sa- 
turando l’acido solfocianico con idrato ferrico, vengono decolorate 
dai cristalli di joduro potassico ; da questi viene posto in libertà 
lo jodio. Verosimilmente il solfocianato ferrico non dissociato rosso 
non sposta lo jodio, questo viene spostato dal jone Fe” libero per 
l'equilibrio, 


Fe” + 3 CNS < Fe(CNS), 


che viene spostato in modo da rendere nulla la parte rossa indis- 
sociata. Cosi pure il floruro ferrico non sposta il jodo dal joduro 
potassico e non colora il solfocianuro potassico. (Spica, Chimica 
medico-farmaceutica e tossicologica, pag. 1505). 

Questi fatti brevemente esposti confermerebbero, secondo il 
mio parere, l'antica interpretazione. sull'azione dei sali ferrici sui 
‘’ solfocianati solubili. . — Goa 

Tarugi assieme a Revello, Atti. della Società Chimica di Roma 
(seduta 14 luglio 1907), espone che il cloruro ferrico abbia azione 
ossidante sul ferrocianuro potassico in modo che dalla reazione di 

(!) Intorno alla colorazione rossa che i sali ferrici producono sui solfo- 


cianuri. Nota di N. Tarugi. Istituto di Chimica Farmaceutica R. Università 
di Pisa, 1907. 





De _ 
questi corpi risulti non il ferrocianuro ferrico, ma il sale ferroso 
dellucilo ossiferrocianidrico. Ho voluto vedere se nella reazione 
dei corpi anzidetti si formano o no sali ferrosi. In un apparecchio 
appositamente costruito e più sotto descritto venne fatto reagire 
in atmosfera d'azoto il cloruro ferrico assieme a ferrocianuro po- 
tassico in modo da evitare il più possibile la formazione di azzurro 
solubile; il precipitato azzurro ottenuto venne lavato e precipitato 
con soda caustica in atmosfera d'azoto: ottenni nelle varie prove 
eseguite precipitato rossastro di idrato ferrico, sciogliendo dopo 
completo lavaggio il precipitato negli acidi, ottenni una soluzione 
in cui i sali ferrosi esistevano solo in traccie od in quantità di 
poco superiori a queste. La formazione di tali debolissime quan- 
tità di sali ferrosi devesi attribuire probabilmente a reazioni se- 
condarie. D'altra parte se il cloruro ferrico esercitasse un'azione 
ossidante, sul ferrocianuro, questo naturalmente dovrebbe essere 
convertito in ferricianuro, così infatti si comportano col ferro. 
cianuro gli ossidanti in genere e così si dovrebbe comportare il 
cloruro ferrico se questo non desse luogo immediatamente alla 
precipitazione di azzurro di Berlino essendo questa una reazione 
di joni. Se poi per effetto dell'ossidazione provocata dal cloruro 
ferrico si fossero formate realmente quantità sensibili di ferricia- 
nuro, queste col sale ferroso formatosi avrebbero dato luogo ad 
azzurro di Turnbull che con la soda sarebbe precipitato in verde 
nero per la formazione di idrato ferroso ferrico anzichè in giallo 
rossastro. Inoltre nel liquido che risulta per azione della soda sul 
precipitato azzurro avrel dovuto trovare, se ferricianuri si fos. 
sero formati, quantità sensibili di questi sali; invece non ne trovai 
che tracce. 

Mi sembra perciò di potere affermare che il cloruro ferrico 
non esercita azione ossidante sul ferrocianuro potassico e che l'an- 
tica interpretazione seconda ‘la quale si forma dai corpi suddetti 
ferrocianuro fetrico corrisponde pienamente ni fatti. 

L' apparecchio che servì alle daterminazioni surriferite era così 
costituito : 





a 


| Cc 

A D 
$ 
Nell’imbuto A avveniva la reazione fra i due corpi quando. 
tutta l’aria era stata spostata mediante una corrente d’azoto che 
entrava per a ed usciva per d. C era un manicotio che pescava 
nel bagno a mercurio D. Avvenuta la reazione si faceva cadere, 
aprendo la pinzetta E il prodotto nel filtro F in cui veniva dopo 
lavaggio fatto reagire con soda in atmosfera d’azotp. Il precipitato 


ottenuto era lavato sino a scomparsa di ferrocianuro nelle acque 
di lavaggio, poi sciolto in acido solforico diluito ed analizzato, 


Modena, Laboratorio di Chimica Generale, febbraio 1908. 











5 >) A 
ttoso, acido solforico, e ad essà poisiaggiungeva un lieve eccesso 
di idrato sodico per fare la determinazione dei prodotti nitrosi, era 
ovvio pensare che i valori diversi trovati dipendessero da una va- 
riabile ossidazione dell’ammoniaca presente a ossidi dell’azotò per 
reazione con l'ossigeno del persolfato ancora presente. Queste os- 
servazioni unite a quelle relative alla velocità di scomposizione del 
persolfato ammonico del nostro lavoro precedente c’indussero de- 
finitivamente a studiare con ogni cura ed in condizioni diverse la 
contemoranea scomosizioue ed ossidazione di questo sale in so- 
luzione per effetto del calore. Di questa ossidazione come già ac- 
cennammo in principio, si era già occupato R. Kempf in due la- 
vori di cui riassumiamo brevemente i risulta'i perchè interessano 
molto da vicino le nostre ricerche. | 

Il Kempf ha studiato alcune reazioni di ossidazione provocate 
dal perossido d’argento preparando questo perossido secondo il 
metodo di Marshall per azione di persolfato potassico su nitrato 
o solfato d’argento in soluzione ('); nel corso di queste ricerche 
studiò anche il Kempf la reazione tra persolfato ammonico e.sali 
d’argento confe:mando quello che già aveva trovato il Marshall (*) 
che cioè in questa reazione si ha una notevole ossidazione degli 
NH, in NO,’ e che quest’ossidazione si verifica anche quando un 
persolfato alcalino agisce su un sale ammonico purché sieno sempre 
in presenza sali d’argento; in ussenza di questi sali una soluzione 
di persolfato non può secondo il Kempf ossidave gli NH, ad NO,’ 
in soluzione acida per acido solforico. L’ossidazione è quindi do- 
vuta alla formazione interme.lia di perossido d’argento. A seconda 
delle condizioni in cui si opera si può realizzare anche un’ossida- 
zione a solo azoto. Se invece si opera in soluzione alcalina i per- 
solfati ossidano l’ammoniaca libera anche a temperatura ordinaria 
e senza bisogno di catalizzatori (che nei casi precedenti sarebbero 
i sali d’argento) ad acido nitrico. 

Tutto ciò pur troppo veniva confermato nei nostri tentativi 
analitici più sopra ricordati, che conducevano a risultati così di- 
scordanti. La discordanza stessa però dei risultati oltre ad essere 
assai incomoda per il nostro lavoro, non era poi anche spiegabile 


(1) Chem. C. BI., 1891, II, 840. 
(*) Chem. C. BI., 1901, I, 559. 
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adeguatamente in base ai risultati di Kempf, ma bisognava bensi 
ammettere che anehe piccole variazioni nelle condizioni d’ espe- 
rienza avessero una grande influenza sui risultati e sul modo di 
decorrere delle reazioni: diciamo piccole variazioni, perchè a noi 
in realtà pareva di esperimentare in modo presso a poco sempre 
eguale. 

Rivolgemmo quindi tutta la nostra attenzione allo studio della 
scomposizione del persolfato ammonico in tutti i suoi dettagli per 
quanto riguarda specialmente la formazione di acido nitrico. Il 
metodo sperimentale da noi seguito fu essenzialmente il seguente : 
in un palloneino adatto alla determinazione dei nitrati secondo 
Schulze e Tiemann si poneva la soluzione di persolfato ammonico 
ed in genere la soluzione da studiarsi in presenza di quantità va- 
riabili d’idrato sodico o in completa assenza di questo e si teneva 
dapprima il palloncino in un bagno ad acqua a temperatura co- 
stante per un tempo sufficientemente lungo perchè la quantità di 
persolfato impiegata venisse totalmente decomposta ; dopo di ciò 
ai eseguiva nel palloncino stesso Ja determinazione dei nitrati se- 
condo le prescrizioni del metodo Schulze e Tiemann. I palloncini 
adoperati avevano tutti lo stesso volume ed erano fatti tutti în 
vetro con i tubi laterali, per l’efflusso dei gas e per l’entrata della 
soluzione ferrosa, capillari e saldati rispettivamente al collo e alla 
sommità del palloncino stesso; in tal modo è evitato l’impiego del 
tappo a due fori e si è completamente sicuri della perfetta tenuta. 

Il biossido d'azoto si raccoglieva sopra soluzione di soda con- 
centrata e se ne leggeva il volume previa agitazione e rinnova- 
mento della soda nella campanella e questo per esser sicuri che 
non rimanessero traccie di acido cloridrico non assorbito. Parecchie 
volte per maggior sicurezza si analizzò anche il gas delle campa- 
nelle graduate mettendolo a contatto con soluzione di solfato fer- 
roso; si trovò sempre trattarsi completamente di biossido d'azoto. 
La scomposizione del persolfato si eseguì sempre in bagno ad 
acqua per esser sicuri di un riscaldamento uniforme; alcune prove 
preliminari ci dimostrarono che riscaldando direttamente su rete, sia 
per il diverso riscaldamento, sia per effe.to di sovrariscaldamenta 
si hanno discordanze nei risultati. Con prove preliminari ci assi- 
curammo pure che i prodotti adoperati tossero completamente 
esenti da nitrati e l'analisi ne fu fatta sempre col metodo di Schulze 
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e Tiemann; non diedero traccie di ossido d’azoto nd l’idrato sodico 
che fu poi adoperato per tutte le prove nè una soluzione di sol- 
fato ammonico bollito in presenza d’idrato sodico. Quest'ultima 
prova fu fatta per vedere se l’ammoniaca che viene spostata in 
queste condizioni dal sale ammonico potesse eventualmente in pre- 
senza di vapore, di notevole quantità d’alcali e di un po’ d’aria 
subire una lieve ossidazione: tutto ciò restò completamente escluso 
nel caso nostro. Ci assicurammo pure della sufficiente nurezza del 
persolfato ammonico nel modo seguente: se ne determinò prima 
il titolo in persolfato col metodo Le Blanc e Eckardte si trovò il 
titolo 98,5 °/,: si scompose poi una certa quantità del sale facendolo 
bollire prolungatamente in soluzione e si determinarono gli SO,’ 
totali come Ba SO, , si trovò 1’84 °/, di SO,. Si può facilmente cal- 
colare che al titolo 98,5 °/, in persolfato corrisponde 1’82,9 °/, di 
SO, e se ne può quindi dedurre che l’1,1 °/, di SO, restante non 
può dipendere che da solfati o bisolfati, o tracce d’acido solforico 
libero contenuti come impurità, solfato ammonico per la massima 
parte e forse solfato sodico. Ora il valore 1,1°/, di SO, è tanto 
elevato che, comunque lo si trasformi conduce col 98,5 di persolfato 
quasi esattamente a 100. 

Questo dimostra che altre impurità non potevano esser conte- 
nute nel nostro sale ('). 

In tutte le esperienze, prima di sottoporre il palloncino con la 
soluzione al riscaldamento in un bagno ad acqua, si procurò di 
avere nel palloncino stesso sempre lo stesso volume di liquido 
perchè ci si accorse in tempo che la diluizione totale della solu- 
zione aveva una notevole influenza sui risultati. 

Ogni volta quindi, s’introduceva nel palloncino asciutto, me- 
diante aspirazione, un determinato numero di cc. della soluzione 
di persolfato, poi un volume misurato di soluzione titolata di idrato 
sodico (oppure niente a seconda «lei casi) ed infine si aggiungeva 
acqua fino ad avere introdotto un. volume totale di 90 cc. volume 
che era il più opportuno date le dimensioni dei palloncini ado- 
perati. 


(1) Per le nostre ricerche sarebbe bastato vedere se il sale adoperato ere. im- 
puro di nitrati, ma siccome non è facile avere una reazione dci nitrati sicura in 
presenza di persolfato ammonico, preferimmo di fare nel modo descritto che in- 
direttamente conduce allo stesso scopo. 
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La prima serie di esperienze che riportiamo ebbe lo scopo di 
studiare l'ossidazione dell’ammoniaca in presenza di quantità di 
soda variabili da 0 in su. Si adoperò una soluzione di persolfato 
ammonico al 19 °/, e di questa se ne presero per ogni prova 20 cc. 
corrispondenti quindi a 2 gr. di sale; ai 20 cc., come giù si disse, 
veniva o non veniva aggiunto un determinaio N° di cc. di solu- 
zione di idrato sodi ‘o contenente gr. 0,155 di Na OH per ogni cc. 
@ poi si por:ava il tutto con acqua a 90 c-. La prima serie di espe- 
rienze fu eseguita a 100° e per ogni concentrazione di soda si fe- 
cero a scopo d' controllo due esperienze, di cui si calcolò poi la 
media. I risulta i dell’ossidazione sono dati nella tabella in co. di 
NO sviluppato (ri.otti a 0° o 760 mm.) e questo per lasciar impre- 
giudicata la questione se l'ossidazione avesse condot‘o soltan‘o ad 
NO, o anche a NO;; è probabilo che si arrivi assai prevalente- 
mente a NO,” data la presenza f'no allo stabilirsi dell'equilibrio di 
un eccesso di ossigeno attivo. 





TABELLA I. 
Soluzione al 10 ®/, — 29 ec. = gr. 2 di (NH,),, 8,0, 
T = 100° 
ce. di soluz. co. di NO sviluppati se 
N. NaO.I I TA 
aggiunti I exp. | esp | MEDIA 
1 0 32 : 32,7 32,39 
2 2 30,6 29,7 30,15 
J 5 16,2 16,3 16,25 
4 6 4,9 4,7 4,8 
6 8 3,3 3,2 3,25 
6 10. 19 1,9 1,9 
7 15 14,5 13,7 14,1 
8 20 21.6 22,2 21,9 
9 25 24,9 95,9 25,4 
10 30 28 28,7 28,35 
11 39 31,8 31.6 31,7 
12 40 338 - 84,5 34,15 


13 45 414 ° 429 41,8 
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Il significato dei risultati esposti in questa tabella 6 assai evi- 
dente e si pud esprimere a parole in questo modo: 

. 1° Dall'esperienza I risulta che l'ammoniaca del persolfato am- 
monico può venire notevolmente ossidata anche in soluzione ori- 
ginariamente neutra o quasi, e successivamente (in seguito al ri- 
scaldamento) acida per acido solforico; da 2 gr. Ji persolfato si 
ottengono cc. 3235 di NO corrispondenti a gr. 0,09 di acido ni- 
trico il che equivale a dire che fu ossidato circa il 10 °/, dell’azoto 
contenuto nel persolfato adoperato. Questo I risultato non sembra 
_in contraddizione con quanto asserisce il Kempf nei lavori citati 
e che cioè i persolfati alcalini non ossidano l’ammoniaca di -sali 
ammonici in soluzione acida per acido solforico a temperatuna or- 
dinaria, perchè è evidente che il comportamento sarà assai diverso 
alla temperatura di 100° tenuta da noi. °- 

2° L’ossidazione dell’ammoniaca diminuisce per aggiunta di un 
alcali fino ad un minimo per poi aumentare di nuovo indefinita- 
mente (entro i limiti osservati) con l’aumentare dell’alcali aggiunto: 
| .+ «Diciamo subito che oltre ad un certo limite d’alcali non si poté 

. andare per non rendere troppo grande la quantità di acido che si 
doveva aggiungere poi riella determinazione dei nitrati. La dimi- 
, nuzione.di ossidazione si verifica quando per una molecola di per- 
vi solfato presente si hanno da 1 a 4 molecole circa di NaOH. Quando 

;.89no presenti più di 4 molecole di NaOH per 1 di persolfato l'os- 

-sidazione comincia ad aumentare, ma non raggiunge però il valore 
dell’esperienza I se non quando è presente un grande eccesso di 
alcali, circa 15 mol. per 1 mol. di persolfato. 

I fatti che sembrano quindi verificarsi sono i seguenti : quando 
non c’è alcali presente è una vera e propria ossidazione degli NH, 
in soluzione quella che dà luogo alla formazione dell’aeido nitrico: 

l'ossigeno nello stato particolarmente attivo in cui si svolge dal 
persale che aiutato dalla temperatura ossida gli ioni d’ammonio. 

Corrispondentemente a quest’ossidazione si ha infatti uno svi- 
luppo d'ossigeno assai inferiore al teorico come lo dimostra l’espe- 
rienza seguente: i soliti 90 cc. totali di soluzione contenenti 2 gr. 
di persolfato furono scaldati in bagno a 100° come al solito avendo - 
cura però di spostar prima l’aria con una corrente di CO, e di 
spostare pure con CO, i gas che si svolgevano durante il riscal- 
damento : i gas stessi venivano raccolti sull’idrato sodico in modo 
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da privarli completamente dell'anidride carbonica in eccesso. Si 
ottennero da 2 gr. di persolfato 43,7 ce. (ridotti a 0° e a 760 mm.) 
di gas che analizzato con la soluzione di pirogallato si mostrò es- 
ser quasi completamente ossigeno : rimasero non assorbiti oo, 1,9 
che erano certamente d'azoto. Eseguita d'altra parte la determina: 
gione dell'acido nitri:o nella soluzione si trovarono ce. 295 di NO, 
valore un po’ diverso da quello ottenuto nell'esperienza I (Tabella 1) 
ma giustificato dalle condizioni un po’ variate dell'esperienza stessa 
che venne eseguita in recipiente diverso dal solito ed in corrente 
di CO,. Calcolando l'ossigeno combinato all'azoto nell'NOe.addi- 
#ionandolo a quello raccolto direttamente si trova un valore aricora 
inferiore al teorieo; la differenza è dovuta probabilmente ad ‘acido 


| fiitroso formatosi, sfuggito dalla soluzione ed assorbito poi daila 


potassa: questo naturalmente non può succedere quando la solu» 
zione è originariamente alcalina. Pi 
Quando la scomposizione avviene in presenza di alcali, le cose 
evidentemente si complienno : si può avere un'ossidazione nella fase 
liquida del sistema ma la si può avere, ci sembra, anche nella fase 
gassosa; nella fase liquida è possibile l'ossidazione solita degli 
NH,;, nella fase gassosa e specialmente al lim'te tra il liquito ed 
il gas non sembra impossibile l'ossidazione diretta dell'amrtoniaca 
per parte dell’ossigeno svolto dalla soluzione: Il decorso delle due 
reazioni sarà dipandonte dalla concentrazione dell'ammoniaca ‘nelle 
due fasi: ora dai risultati esposti apparisce evidente che in gene» 
rale l’ossidazions è più facile e più veloce nella fase liquida ; lo 
dimostra l'esperienza I eseguita senza alcali presente confrontata: 
con le esperlenze successive. Soltanto per forte concentrazione del- 
Vammoniaca nella fase gassosa si giunge ad un’ossidazione note: 
vole; lo dimostrano le ultime esperienze riportate nella: tabella IL 
Il fatto più curioso bd interessante è quello del minimo: preséh- 
tato dall’ossidazione in funzione dell’aloali presente miniritor che 
corrisponde come già si disse alla presenta di 4 molecole di alcali 
per 1 di persolfato e cio» a completo spostamento (data la tempes 
ratura) dell'ammoniaca e completa neutralizzazione dell'acido sol» 
forico che si libera dal persolfato. L'aggiunta di piccole quantità. 
di alcali non fa cho accelerare da un lato (') la scomposizione deb 


(') Vedi il lavoro citato di Levi e Migliorini. 
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persolfato e dall’altro lo spostamento dell’ammoniaca e questi due 
fenomeni sembrano esser sfavorevoli all’ossidazione; soltanto con 
un eccesso d’alcali presente l’ossidazione vien di nuovo favorita, 
questo deve dipendere evidentemente dal fatto che con l’aumentare 
della velocità di scomposizione del persolfato e di spostamento 
dell’ammoniaca si determinano concentrazioni tali di ammoniaca e 
di ossigeno nella fase gassosa da provocare una ossidazione no- 
tevole; è poco probabile che l’alcali presente eserciti di per sd 
stesso un’azione acceleratrice sulla reazione di ossidazione trattan- 
dosi di un processo completamente irreversibile. L’ossidazione del- 
l’ammoniaca allo stato di gas non stupisce perchè è un fatto già 
molto conosciuto; di speciale nel caso nostro non c’è che la presenza 
di notevoli quantità di vapor d’acqua: nè stupisce l’ossidazione in 
soluzione tanto alcalina che neutra perchè è noto che anche l’ozono, 
l’acqua ossigenata, l'acido cromico, il permanganato possono ossi- 
dare l'’ammoniaca in soluzione ('). 

Sull’andamento della reazione influiscono moltissimo concen- 
trazione della soluzione, temperatura e conseguentemente anche 
condizioni di riscaldamento: abbiamo già accennato in principio 
che con riscaldamento fatto su rete metallica direttamente e quindi 
non esattamente eguale per ogni esperienza, si ottenevano risul- 
tati notevolmente discordanti. 

L'influenza della temperatura e della concentrazione è dimo- 
strata dalle esperienze seguenti che furono eseguite nelle identiche 
condizioni delle precedenti soltanto tenendo rispettivamente il bagno 
ad acqua a 75° e a 50°; le soluzioni venivano mantenute a queste 
temperature fino a che una soluzione tenuta per confronto dimo- 
strava esser il persolfato com;:letamente scomposto. Anche in queste 
esperienze si portava il volume totale del liquido prima del ri- 
scaldamento a 90 cc. | 


TABELLA II. 
Soluzione al 10 °/, — 20 ce. = gr. 2 di (NH,), 5,0, 
T — 75° 
ce. di soluz. ce. di NO sviluppati” 
N NaOH) |_WW 
aggiunti I esp. Il esp. | MEDIA 
1 9 24,9 24,7 24,8 
2 6 11,8 12,2 - 12,0 
3 15 24,0 24,0 24,0 


(1) Abegg, Anorg. Che., III, (3), p. 68 (1907). 
Anno XXXVIII — Parte II 2 





19 


I risultati esposti nelle tabelle II, III, IV, V dimostrano che i 
fa:ti verificati nelle esperienze a 100° con la soluzione al 10 °/, rap- 
presentano realmente un fenomeno generale valevole qualitativa- 
mente per tutte le temperature e concentrazioni studiate. Quanti- 
tativamente il fenomeno varia nel senso che col dim‘nuire della 
temperatura diminuisce l'ossidazione in valore assoluto e aumenta 
invece con l'aumentare della concentrazione in persolfatu: si ve- 
rificano però sempre i fatti della forte ossidazione in soluzione 
neutra originariamente, della diminuzione per aggiunta d’alcali fino 
ad un certo limite e poi di aumento per eccesso d‘alcali. I limiti 
e le variazioni si spostano con la temperatura e con la concentra- 
zione perchè evidentemente questi due fattori influenzano diver- 
samente la velocità delle reazioni che si compiono nello stesso 
tempo e nello stesso mezzo. E le cose non mutano sensibilmente 
se l'ossidazione vien provocata in una soluzione contenente per- 
solfato potassico e solfato ammonico come indicano appunto le 
esperienze riportate nella tabella VI. 

La conclusione generale che noi possiamo trarre da quanto si 
è detto fin qui è dunque quella che l’ossidazione dell’ammoniaca 
per parte dei persolfati avviene alle température da 100° a 50° (e 
certo anche più sotto) tanto in soluzione alcalina che in soluzione 
neutra e acida, più facilmente ed in maggior grado quando l’alcali 
è assente. Con l'aggiunta d’alcali l'ossidazione diminuisce e questo 
noi riteniamo sia dovuto al fatto che col formarsi di ammoniaca 
libera in soluzione diminuisce la concentrazione degli ioni d’am- 
monio ; questo fino ad un certo limite. Quando la concentrazione 
in alcali oltrepassa un certo valore, l'ossidazione aumenta di nuovo 
e qui nulla ci sembra opporsi all'ipotesi che abbiamo già esposto 
di un’ossidazione dell’ammoniaca gassosa la quale non si rende no- 
tevole che quando la velocità di scomposizione del persolfato, quella 
di spostamento dell’ammoniaca e quindi le masse attive dell’NH, e 
dell’O, nella fase gassosa hanno raggiunto un certo valore. Si potreb- 
be forse spiegare la maggior ossidazione dell’ammoniaca con l’au- 
mentare della concentrazione in alcali anche senza ricorrere all’ipo- 
tesi di un’ossidazione nel gas pensando che l’ammoniaca libera in so- 
luzione sia più facilmente ossidabile degli NH, ; questo però sarebbe 
in contraddizione con la più forte ossidazione in soluzione neutra e 
acida, ossidazione, che diminuisce poi fino quasi ad annullarsi per 
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del Dott. G. Bargellini, noi abbiamo esteso questo studio a molte 
altre sostanze del tipo R.NH.CO.CH,. 

Con questa nostra Nota noi vogliamo non solo descrivere al- 
cuni nuovi composti ottenuti, ma vogliamo sopratutto far meglio 
conoscere l’importanza che può avere in pratica questo processo, 
di cu’ sambra cho per ora nessuno abbia fatto conto. 

Questo processo consiste nel fare agire una mescolanza di 
HNO, (d — 1,398) e di HCl (d = 119) in varie proporzioni, oppure di 
HNO, (d = 1,398) e di HBr(d =1 48) sulle diverse acetanilidi. 

L'acqua regia e l’acqua regia bromurata (agenti così energici) 
agiscono sempli emente como cloruranti e bromuranti: in alcuni 
casi (per es. colla acetil- -na.tilamina) si ha però ancora l’introdu- 
zione di un NO, nella molecola. | 

Degno di nota è il fatto che nella reazione non si ha mai sa- 
ponificazione del gruppo acetilico, saponificazione che avviene in- 
vece facilmente quando si riscaldano le anilidi con HCl da solo. 
Con questo processo s’ottengono sempre dei prodotti unici in poco 
tempo, allo stato di purezza (non sì formano resine nè isomeri, nè 
prodotti secondari) e con rendita quasi quantitativa. 

Se si pensa agli inconvenienti che presentano più o meno tutti 
gli altri metodi di preparazione delle acetanilidi alogenate, bisogna 
convenire che qu.:sto processo segna un vero progresso per la pre- 
parazione di questa classe di com] osti. 


I. Acetanilide. 


Colla acetanilide non abbiamo fatto altro che ripetere le espe- 
rienze di Schloss: abbiamo ottenuto identici risultati. 

1) Ad una mescolanza di cc. 9 di HCI e cc. 30 di HNO, si ag- 
giunsero gr. 10 di acetanilide e si riscaldò a b. m. (Il medesimo 
risultato s’ottiene usando invece tna mescolanza di 100 cc, :i HCI 
e 109 ev. di TINO,). Dopo pochi mi uti avviene una: ivace reazione 
e si deposita un olio rosso-gialla:*ro. Allora si toglie dal b. m. e 
si aggiunge acqua. L’olio solidific ‘osi si lava con acqua e poi si 
fa cristallizzare più volte dall’alc 101 caldo. S'ottiene così una so- 
stanza bianca cristallina fusibile a ‘ 13", Questa, saponificata per chol- 
lizione con HCI, dà un prodotto, ch : cristallizzato dall’alcool, si fonde 
a 62°. Il composto ottenuto fusil ile a 143° è quindi identico alla 
2-4-dicloro-acetanilide di Witt ('). 

(1) A. 182, 95. 
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vivace reazione e si deposita al fondo un olio scuro. Allora s’ag- 
giunge subi:o acqua (se si lascia stare qualche minuto di più sul 
b. m. si formano prodotti che sono difficilissimi a purificarsi). — 
Col raffreddamento si deposita un prodotto bianco cristallino, 
che fatto cristallizzare più volte in alcool raggiunge il punto di 
fusione costante 151°-152°, 

Gr. 0,3967 di sostanza dettero cc. 20,7 di N misurati a 16° e 
750 mm. Donde: | | 

Calcolato per C,H,CIBrNO: N °/, 5,67; Trovato N °/, 6,02. 

‘ssa è dunque identica alla 2-cloro-4bromo-acetanilide di Chat- 
taway e Orton ('). 


III. — Meta-cloro-acetanilide. 


a) Gr. 3 di m-cloro-acetanilide furono posti con una mesco- 
lanza di cc. 30 di HCl e 9 ce. di HNO,: a freddo non si scioglie 
completamente. Sul b. m. il liquido s’intorbida ; comincia poco dopo 
una vivace reazione e si deposita un olio rossastro. Continuando 
a tenere il recipiente sul b. m. avviene una più vivace reazione e 
l'olio si trasforma in una sostanza bianca granulosa. Allora si ag- 
giunge acqua ; si filtra e si lava. Si cristallizza poi più volte in 
alcool caldo, da cui, per raffreddamento, si ottiene in aghetti bian- 
chi fusibili a 187°-188°. | | 

Gr. 0,3133 di sostanza dettero cc. 18,5 di N misurati a 15° e 
757,5 mm. Donde: 

Calcolato per C,H,C1,NO N °/, 6,85; Trovato: N°/, 7,17. 

Da questa determinazione se ne dovrebbe dedurre che s'è for- 
mata una dicloro-acetanilide. Il suo punto di fusione 187° è iden- 
tico a quello della 3-5 dicloro-acetanilide: ma poichè abbiamo no- 


tato che per azione dell’acqua regia l’atomo di alogeno entra ge- 
neralmente in posizione orto o para al gruppo NH.CO.CH,, cre. 


Jf. tg 


diamo più probabile che il prodotto da noi ottenuto sia un isomero | 


della 3-5 dicloracetanilide. 

b) Sopra una parte di m-cloro-acetanilide si fa agire una me- 
scolanza di 10 parti di HBr e tre parti di HNO,: si scioglie a freddo, 
mentre si depositano delle goccioline oleose che aumentano quando 
si pone il recipiente sul b. m. Dopo ch’d avvenuta una vivace rea- 


(3) B. 83, 2398, 
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zione s'aggiunge acqua; si deposita così una sostanza solida rossa- 
stra. Fatta cristallizzare in acido acetico al 60°), si deposita in aghetti 
fusibili a 105°-107°, 

Gr. 0,3375 di sostanza dettero ce. 16 di N, misurati a 18°,5 e 
763 mm. Donde : Cale. per C,H,CIBrNO: N°), 5,63: trov.:N°%/,5 5,62. 

È nota una 3-cloro-4-bromo acetanilide ottenuta da Wheeler e 
Valentine (') fusibile a 125°. Il nostro prodotto fusibile a 105°-107 è 
dunque un isomero in cui l'atomo di Br occupa probabilmente la 
posizione 2. 


a) Gr. 6 di p-cloro-acetanilide furono messi a reagire con ce. 60 
di HCl e ce. 30 di HNO,: a freddo si scioglie completamente. Po- 
sta sul b. m. si colora poco a poco in rosso. Dopo pochi minuti av- 
viene una vivace reazione ; il liquido s’intorbida e dopo pochi istanti 
si deposita al fondo un olio rosso, mentre il liquido sovrastante 
diventa chiaro. 

Dopo 10 minuti di permanenza sul b. m. avviene di nuovo una 
vivace reazione e l'olio rosso si trasforma in una sostanza solida 
bianea-granulosa. Allora s'aggiunge acqua, si filtra e si lava bene 
con acqua. Questa sostanza solida fatta cristallizzare più volte nel- 
l'aleool si fonde a 203°. 

Per saponificazione dà una sostanza cristallina bianca, che fatta 
eristallizzare nell'aleool si fonde a 75°-77°. 

La sostanza da noi ottenuta è quindi la medesima 2-4 +:6-triclo- 
ro-acetanilide che si può ottenere anche per azione dell'acqua regia 
sull'acetanilide e sulla 3-4-dicloro-acetanilide. 

b) Gr. 3 di p cloro-acetanilide furono fatti reagire con una me- 
seolanza di ec. 30 di HBr e cc. 9 di HNO,: a freddo non si scio- 
glie. Posto il recipiente sul b. m. avviene una vivace reazione; la 
p-cloro-acetanilide si scioglie e si deposita poi una sostanza oleosa. 
Aggiungendo allora acqua, l'olio diventa solido. Fatto oristallizzare 
nell’aleool si deposita in aghetti bianchi fusibili a 134°-136°. Molto 
probabilmente essa è quindi identica alla 4-eloro-2-bromoacetani- 
lide ottenuta da Chattaway e Orton (*) che si fonde a 136%-1379, 


(1) Am., 22, 273. 
() B33, 2398, 
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V. Meta-bromo-acetanilide. 


a) Gr. 6 di m-bromo-acetanilide fu trattata con un miscuglio di 
cc. 60 di HCl e cc. 30 di HNO,: a freddo non si scioglie. Allora 
si pone sul b. m. dopo 10 minuti è tutta sciolta. Subito s’intorbida 
il liquido mentre si deposita un olio rossastro. Poco dopo avviene 
vivace reazione e l’olio rosso si trasforma in una sostanza bianca 
cristallina. Si aggiunge acqua, si filtra e si lava. Fatta cristalliz- 
zare nell’alcool si deposita in bellissimi aghi color carnicino, riu- 
niti a ciuffo che si fonde a 194°-195°. 

I. Gr. 0,3399 di sost. dettero cc. 15,3 di N misurati a 14° e 750,5 mm. 

II. Gr. 0,2794 di sost. dettero cc 12,5 di N misurati a 14° e 775 mm. 

III. Gr. 0,2784 di sost. dettero gr, 0,3458 di CO, e 0,0532 di H,O. 
Donde: 


Trovato Calcolato per C,H,Cl,BrNO 
I II lil 
N° 5,20 5,20 — 4,94 
C% — — 33,87 33,92 
H% — — 2,12 2,12 


Poiché per azione dell’acqua regia bromurata si forma la 3-4-6- 
tribromo-acetanilide è molto probabile che questo composto da noi 
ottenuto sia una 3-bromo-4-6-dicloro-acetanilide. 

b) Gr. 5 di m-bromo-acetanilide furono mescolati a cc. 35 di HBr 
e ce. 10di HNO,: a freddo comincia a disciogliersi; posta sul b. m. 
si scioglie completamente. Avviene una vivace reazione e si depo- 
sita una sostanza solida giallastra che poi si discioglie di nuovo. 
In seguito avviene una reazione ancora più vivace e si deposita 
un’altra sostanza in scaglie bianche. S’aggiunge acqua e si filtra. 
La sostanza seccata è gr. 9. Fatta cristallizzare nell’alcool si depo- 
sita in aghetti bianchi splendenti fusibili a 188°-189°. 

Gr. 0,2077 di sost. dettero cc. 7,2 di N misurati a 13° e 749,5 mm. 
. Donde : 

Calcolato per C,H.Br,NO: N °/, 3,95; Trovato: N°/ 4,01. 

Sciolta na!l’alcool e fatta bollire con HCl conc. si ottiene una 
sostanza che fatta cristallizzare in alcool fonde a 80°, come la 2-4-5. 
tribromoanilina di Wheeler e Valentine ('). 


(1) Aw., 22, 276, 
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pochi istanti si disciolgono nuovamente è nel fondo si deposita un 
olio rosso. Aggiungendo acqua quest’olio solidifica. Dopo alcuni 
giorni si raccoglie il prodotto e si fa cristallizzare dall’aleool: si 
ha così una polvere cristallina giallastra, fusibile a 115° circa. Non 
ci è riuscito per ora ad averla pura in modo da poterla analizzare. 


VIII. Acetil-orto-toluid'‘na. 


a) Gr. 5 di acetil-o-toluidina furono mescolati con 50 cc. di 
HCl e 30 cc. di HNO,: a freddo si scioglie completamente. La so- 
luzione posta sul b. m. dopo 10 minuti circa, s’intorbila e si de- 
posita una sostanza oleosa rossa. Allora s’aggiunge acqua: l’olio si 
condensa e si separa dal liquido una piccola quantità di cristalli 
bianchi. Fatto cristalliz-are il prodotto da un miscuglio d’acqua e 
alcool con aggiunta di carbone animale, si deposita in cristalli 
bianchi fusibili a 155°-156°. Questa sostanza era stata già preparata 
da Verda, secondo il quale, essa è una dicloro-acetil-orto-toluidina. 
Fatta bollire con acido cloridrico al 15 °/, abbiamo ottenuto una 
sostanza che si fonde a 70° circa. 

b) Su gr. 5 di acetil-o-toluidina si fa agire cc. 30 di HBr (d — 1,38) 
e ce. 15 di HNO,: a freddo si discioglie completamente; si lascia 
stare 10 minuti sul b. m. e poi si aggiunge acqua. Si ha così un 
precipitato giallastro che fatto cristallizzare nell’alcool si deposita 
in cristalli fusibili a 155°-156°. 

Gr. 0,777 di sostanza dettero cc. 4,3 di N misurati a 14° e 765 mm. 
Donde: 

Calcolato per C,H,, BrNO: N °/, 6,14; trovato: N °/, 6,53. 

Questa sostanza, ch’era stata già preparata da Verda, è iden- 
tica alla 5-bromo-acetil-2-toluidina di Wroblewscki ('), ciò che ab- 
biamo potuto confermare saponificando il gruppo acetilico. Fatta 
bollire la sostanza con HCl si saponifica l’acetile unito all’NH e si 
ottiene per aggiunta di NH, una sostanza oleosa che a freddo so- 
lidifica. Fatta cristallizzare in alcool con carbone animale si depo- 
sita in scaglie di colore bianco-sporco fusibili a 90° circa come la 
5-bromo-o-toluidina già nota. 


(1) A., 168, 162. 
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giungendo acqua l'olio solidifica. Fatto cristallizzare nell’alcool o 
nell’acido acetico si ottengono cristalli fusibili a 170° circa. 
Gr. 0,4824 di sostanza dettero cc. 19,5 di N misurati a 20° e 
763 mm. Donde per cento : 
Calcolato per C,H,Br,ON: N 4,55; trovato: N 4,61. 
Si tratta dunque di una dibromo-acetil-para-toluidina nella quale 
probabilmente i due atomi di bromo occupano le posizioni 2 e 6 


X. Acetil-meta-rilidina. 


a) Gr. 5 di acetil-m-xilidina si mescolano con 50 ce. di HCl e 
25 cc. di HNO,: a freddo si scioglie lentamente, indi comincia a de- 
positarsi una sostanza solida che si discioglie di nuovo appena si 
pone il recipiente sul b. m. Dopo qualche minuto di riscaldamento 
sul b. m. si deposita una sostanza oleosa che diventa solida quando 
è cessata la vivace reazione. Si aggiunge acqua e il prodotto si fa 
cristallizzare da una mescolanza di 2 p. d’alcool e una d’acqua: si 
deposita in aghe ti bianchi fusibili a 190°-192°. 

I. Gr. 0,2363 di sost. dettero ce. 11,5 di N misurati a 14° e 754 mm. 

II. Gr. 0,1398 di sostanza dettero gr. 0,224 di AgCI. 

III. 0,3069 di sost. dettero gr. 0,5044 di CO, e gr. 0,1135 di H,O. 


Trovato Calcolato per 

I II Ill Cio 10C!3N0 
N° 5,65 — — 5,25 
Cl% — 39,63 -— 39,96 
Cl, — — 44 61 45,02 
H %, — — 4,01 3,75 


Questa sostanza è dunque una 3-5-6-tricloro-acetil-m-xilidina. 
Fatta bollire con acido cloridrico al 15 °/, si ottiene un prodotto 
che cristallizzato dall’alcool si ha in aghetti bianchi fusibili a 203°: 
ed è probabilmente la tricloro-m-xilidina corrispondente. 

b) Gr. 5 di acetil-m-xilidina sono fatti agire con ce. 50 di HBr 
e cc. 15 di HNO,: a freddosi scioglie in parte; poco dopo si depo- 
sita una grande quantità di sostanza solida di color bianco-sporco. 
Appena si pone il recipiente sul b. m. questa’ sostanza si discio- 
glie. Avviene quindi vivace reazione e si deposita una sostanza 
granulosa giallastra. S'aggiunge acqua, si filtra e si lava bene con 
acqua. Fatta cristallizzare nell’alcool si fonde a 246°-248°, 
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XII. Acelil-3-naftilammina. 


a) Facendo agire cc. 20 di HCl e cc. 6 di HNO, sopra 2 gr. 
di acetil-2-naftilammina si forma un prodotto oleoso rosso che per 
aggiunta d’acqua diviene solido. Non ci è riuscito per ora di pu- 
rificarlo in maniera da poterlo analizzare. 

b) Gr. 9 di acetil-3-naftilammina si mescolano con cc. 20 di 
HBr e cc. 6 di HNO,. Non si scioglie a freddo. Posta la mesco- 
lanza sul b. m. si va depositando un olio rossastro che diviene so- 
lido quando s’aggiunge acqua. Fatto cristallizzare nell’alcool o nel- 
l'acido acetico si deposita in aghetti bianco sporchi fusibili a 250° 
con decomposizione. 

Gr. 0,3476 di sost. dettero cc. 10,5 di N misurati a 23° e 763 mm. 

II. Gr. 0,154 di sost. dettero gr. (,204 di AgBr. 

III. Gr. 0,2616 di sostanza dettero gr. 0,3268 di CO, e gr. 0,045 
di H,O. Donde: 


Trovato Calcolato per 
I Il HI CisHgBr3N0 
N° 3,38 — — 3,31 
Br°,, — 56,36 — 56,87 
C% — —- 34,06 34,12 
H°/ — — 1,89 - 1,87 


Fatta bollire la sua soluzione alcoolica con HCl conc. s’ottiene 
una sostanza che fatta cristallizzare in alcool si fonde a 125°. È 
nota una 1-3-6 tribromo-acetil-3-naftilammina 


Br 
(O 
B 


\A BI 
fusibile a 250° come la tribromo-acetil-3-naftilammina da noi otte- 
nuta. Però alla nostra sostanza devesi probabilmente assegnare una 
formula differente perchè il prodotto della saponificazione si fonde 
a 125°, mentre la 1-3-6-tribromo-j-naftilammina di Claus e Philip- 
son (') si fonde a 143. 


(1) I. pr. Ch, (2) 43, 56. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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— 4°85 in soluz. alcool. al 10 °/, in peso di ossima 
—- 09,21 » » 20 °/, > > 

Si hanno infine i derivati analoghi ricavati dal mentone otte- 
nwo per riduzione dal pulegone ('). 

Stud'ai daoprima la formazione della l-mentonossima dal 1-men- 
tone ce dalla idrossilammina libera. 

Il mentone fu da me preparato secondo le indicazioni di 
Beckmann e nel corso delle esperienze fudi tanto in tanto controllato il 
suo potere rotatorio per accertare se esso non si fosse invertito. 

Il potere rota‘orio specifico di due preparati distinti (riferito 
al peso specifico del men'one == 0.896) mi risultò uguale a 289,48: 
di fronte ad un ; otere rotatorio teorico di 28°,18; e quello di una 
soluzione di alcool al £5 °’, ad una concentrazione del 10 °/, di men- 
tono mi risultò uguale a 25,30 di fronte ad un potere rotatorio 
di 24°,83 osservato da Tubandt. 

Il mentone da me preparato conteneva molto probabilmente 
Puno od il due per cento ci mentolo nou ossidato. 

Preparai le soluzioni di idrossilammina in alcool acquoso ag- 
giungendo a soluzioni alcooliche-acquose di cloridrato di idrossil- 
ammina la quantità calcolata di una soluzione alcoolica di idrato 
sodic» per studiare la formazione della ossima aggiunsi a ques’e 
svuron. l'equivalente di mentone portando rapidamente a volume 
con aqua ol alcool a seconda del tenore finale in acqua che vo- 
levo raggiungere. 

Le soluzioni di idrossilammina in alcool assoluto furono da me 
preparate sciogliendo una data quantità di H,NOH . HCI in alcool 
assoluto scaldando a bagno-maria con refrigerante a ricadere chiuso 
con tubo a cloruro di calcio, aggiungen o poi, dopo raffreddamento, 
la quantità calcolata di sodio sciolt» in alcool assoluto, e sepa- 
ran lo per filtrazione il cloruro sodico. 

Per farmi un criterio del grado al quale era proceduta la for- 
mazione della ossima, osservavo il potere rotatorio delle soluzioni 
attraverso ad un tubo polarimetrico lungo 40 cm.; esso era fornito 
di un manicotto entro al quale circolava (spinta da una piccola 
turbina) l'acqua di un ampio termostato regolato elettricamente al 


(') Beckmann, Lieb. Ann., 262°, pag. 25 (1891). Martin, Ann. de Chimie et 
de Physique. 
Anno XXXVIII — Parte II 3 
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mezzo decimo di grado: volendo realizzare delle temperature basse 
usavo l'acqua potabile la cui temperatura non si manteneva certo 
molto costante in lunghi intervalli di tempo, ma oscillava solo di 
qualche decimo di grado nel corso di due o tre ore. 

I risultati delle mie osservazioni sono raccolti qui sotto: 

Le soluzioni contenevano tutte in 100 cm? gr. 0,52 di H,NOH ; 


gr. 2,50 di C, H,,0. 
Ad esse compete una rotazione 


~ 

lal 

d 
> 
d 





2°,50 cale. per il mentone. 
4", 


1 >» » la ossima. 


N.1(32 gr. acqua :n 100 cm, T = 23'0) N. 2%gr. 539 acqua in 100 em?) T — 36 
t — tempo 2— lett t 2 t 2 t 2 
al polarimetro 
0 -- 15° 2°,43 | 0 — 10° 29,43 
4' 1'.47 20' 29,50 | 2 1°,50 20° 20,43 
i 1°.53 25' 29,59 ! 3° 1°,89 24h 29,43 
6° 2507 85° 29,50 | 5' 1°.97 
10' 2° 33 24” 2”,50 | c 2,33 
N.3 (18 gr. sc ua in 100 cm; T 235% NA (gr. 10 acqua in 100 cm?) T — 360 
t 2 t 2 t è 
0 — 90) 25,80 | 0 — 
30)’ 29,77 24 3,77 | 63° 39,06 
60' 2,02 | 
N. 6 (6 gr. ucqua in 100 cm*) T —8"5  N.6(6 gr. ucqua in 100 cm?) T = 238° 
t z t 2 t 2 t è 
0 - 3)" 2°.38 | 0 - - 70° 49,56 
3 2°00) 90’ 29,50 | 8' 29,83 1359 4°,68 
3° 2°, 30) 30" = 6°.83 15° 3",46 1260 09,13 
10' 2,95) 24! 45,2 30° 3,96 
N. 7 alcool assoluto T_ 35° 
t 2 1 È 
0) — 185’ 4°19 
10° 3.93 430° 4", 61 
25° 41,20 25 4,91 
45’ 4",24 47" 49,93 
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I valori finali osservati in queste esperienze ci permettono di 
ricavare il risultato che la formazione della ossima del mentone 
non solo è :avorita da un aumento della temperatura ma ancora 
dal tenore in alcool delle soluzioni. 

Le esperienze N. 1-2-3 mostrano poi che in principio anzichè 
aversi un angolo di rotazione superiore in valore assoluto a quello 
re‘ativo al mentone contenuto in soluzione (come avrebbr dovuto 
succedere per la formazione di ossima) si ha una notevole dimi- 
nuzione di esso. 

Di una inversione ciel mentone non sembra qui il caso di par-. 
lare; le soluzioni erano perfettamente neutre alla laccamuf'a ed 
alla fenolftaleina ed il tenore di alcool era troppo debole perchè 
si possa ammettere una così rapida inversione. Dalle misure di 
Tubandt risulta in fatti che VPazione catalitica degli ioni H° è ab- 
bassata cnormemente da piccole traccie di acqua tanto da aversi 
per le costanti di inversione i valori segnati qui sotto : 


Acqua 0,05 ©, 10 %, 20 °/ 30 %/ 


f0 


K = 0,0064 K = 0,000015 K = 0,000010 K — 0,0000088 


Resta Ja ipotesi di un composto intermedio; assai probabil- 
mente del semplice composto di addizione analogo a quello dei bi- 
solfati ed ancor meglio analogo a quello dell’ammoniaca con le al- 
deidi. Da questo com:osto (che dovrebbe avere un potere rotato- 
rio inferiore a quello del mentone) si passa alla ossima con una 
disidratazione che può essere favorita tanto dall’aleool, quanto da 
un aumento di temperatura. 

Nelle esperienze N. 6 e 7 si nota poi il fatto singolare che il 
potere rotatorio finale è un po’ superiore a quello che si calco- 
lerebbe per la ossima in base ai valori o-servati per la stessa dal 
Beckmann. 

Per seguire più davvicino la azione disidratan:e del mezzo stu- 
diai infine anche la formazione della ossima della canfora in alcool 
assoluto. 

La canfora ha un poter: rotatorio [x] = + 44,22 e la sua os- 
sima il potere rotatorio [x] = — 41,38. Quest'ultima non si ottiene 
mol'o facilmente. Essa si prepara generalmente, o scaldando lun- 
vamante, ciò ehe posta senza dubbio anche ad una a!terazione della 
idrossilammina, o in soluzione fortemente alcalina; quest’ultimo 
metodo sembra il più adatto e più rapido. 
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leramento; anche HCl aumenta la velocità di formazione fino che 
ad una concentrazione mezzo molecolare la velocità è quintuplicata. 
Con concentrazioni più forti la velocità rimane pressochè costante. 
Da questi risultati i suddetti autori concludono che non è molto 
verosimile la spiegazione data da Acree e Johnson (') intorno alla 
formazione della ossima mediante la unione del gruppo idrossilico 
con il gruppo carbonilico come per un corpo neutro; difatti si 
uniscono al carbonio del gruppo carbonilico solo gruppi negativi; 
Barrett e Lapworth proporrebbero invece la seguente spiegazione. 
Gli H-ioni forniti per idrolisi del cloridrato di idrossilammina for- 
mano con l’acetone un ione complesso che porterebbe alla ossima 
mediante il seguente schema: 


OH 
(CH,),CO+H 27° (CH).CC |; 


OH 


JON > J 
(CH,),CC + NHOH 47 (OH on 


§ 2. Intorno alla avidita dei diversi chetoni per la idrossilam- 
mina a 0° ed in soluzione acquosa si hanno gia delle misure. 

Petrenko-Kitschenko (*) e scolari e lo Stewart (*) hanno stu- 
diato la velocità di formazione delle ossime, degli idrazoni, e dei 
semicarbazoni. Le aldeidi reagiscono più prontamente dei chetoni 
ed i chetoni ciclici (esclusi i derivati del trimetilene) reagiscono 
più prontamente di quelli a catena aperta. 

Titolando la idrossilammina libera (la decompone con iodio 
e titola poi l’iodio in e:cesso) lo Stewart ne inferì che a 0° i 
chetoni da lui studiati si univano solo parzialmente alla idrossil- 
ammina e che la percentuale di chetone entrata dopo 40 minuti a 
costituire la ossima era quella data dal seguente prospetto : 


Acetone 50,1 “/, ; metiletilchetone 39,2 °/, ; 
metilpropilchetone 41,2 °/, ; pinakolina 24,5 °/, 


Per studiare la distribuzione della idrossilammina tra due che- 


O) C. R., 1907, II, 1889. 

(*) Ber., 34, 1699, 1702, (1901); L. A. 347, 150 (19)5); C. R., 1908, I, 1129; 
C. R., 1903, II, 491; C. R., 1903, II, 492; Ber., 39, 1452 (1906); C. R. 1907, I, 331. 

(3) Journ. of the Chem. Soc. (1905), 186, 410. 
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toni ho scelto una soluzione di alcool al #4’ ., e la temperatura di 35°. 
Ho poi condotto la esperienza in tre maniere distinte : 
i" partendo dalla ossima del mentone ed introducendo nella 


soluzione uno dei «-guen:i chetoni: acetone, metilpropilchetone, 
benzoilacetone; 

2° introAneendo in una soluzione di acetussima o di metiletil- 
chetossima o dì pinakolinossima il mentone; 

3" introducendo in una soluzione di ilrossilammina una me- 
scolanza di acetone e di mentone; 

I risultuti ottenuti sono raccolti qui sotto. 


I. 


Soluzione in alcool al 94", 
contenente in 10) em* gr. 2,74 di mentonossima ; T 35" 
Rotazione caleoiata per la mentonossima 4,51 
; » il mentone 20.50 


Esperienza XN. 8 


con 4 em?! di acetone in 109 cn della sudd. soluzione 
Rotazione dopo 24% —- 4",66 
Esperienze NV. 9 con 6 em? adi metilpropileletene 


Rotazione dopo 24! -- 45,66 
Esperienza N. 10 con gr. 3 di benzoilacetone 
Rotazione dopo 34" == 4,63 
II. 
Soluzione in alcool al 94 "‘, 
contenenti in 100 em? gr. 2,90 di mentone : T - 35" 
Esperienza N. 11 


gr. 1,0 di aeetossima in 100 em* della soluz. di menfone ; T = 39° 


Rotazione dopo 6 ore > 2,60 


Esperterzii N, 12 con Lem di se faletiichelossima 
Rietazione dopo 6 ore 27 240 
Esperienza N, 13 eon gr. 5,0 di peosdleolinos.simia 


Kotazione dopo 24 ore = 2,93 
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III 
Soluz. di alcool al 94 °/, contenente in 100 cm’ gr. 0,52 di H,NOH 
mentone gr. 2,5 + acetone gr. 0,92 
Rotazione dopo 30’ — 2°,43 
» » 60’ — 2° 46 
» » 61 — 2°45 

La ultima esperienza mostra che indubbiamente l’acetone alla 
temperatura di 35° è più avido per la idrossilammina che non il 
mentone ; si dovrebbe aspettarsi quindi che l’acetone togliesse ra- 
pidamente la idrossilammina alla mentonossima ; ma la esperienza 
N. 8 nella quale anzi l’acetone fu messo in forte eccosso non 
lascia alcun dubbio sulla inattendibilita di tale idea almeno per 
soluzioni neutre. . 

Piuttosto si rileva (Esp. N. 13) che anche le ossime che come 
quella della pinakolina sono da considerarsi per le misure di Stewart 
tra le più deboli resistono (una volta formate) energicamente alla 
azione degli altri chetoni. 

Non vi è contraddizione tra le mie esperienze e quelle di Ste- 
wart: egli a 0" trovò che la formazione della maggior parte delle 
ossime da lui stu liate non procede in modo completo; io trovo 
invece che a 35° ed in solvente alcoolico la formazione delle sue 
ossime (fino alla pinakolinossima) procede in maniera completa 
mentre la ossima del mentone in solventi molto acquosi procede 
in modo incompleto ; e solo in alcool al 94°, procede in modo 
completo ma con velocità incomparabilmente minore di quella del- 
l’acetone. 

Non ho poi creduto prudente di tentare esperienze a tempe- 
rature più elevate perchè il fatto noto della inversione del men- 
tone avrebbe reso poco attendibili le mie osservazioni. 

I risultati delle mie ricerche possono così riassumersi : 

La formazione della ossima del mentone a 35° non avviene in 
maniera completa nelle soluzioni alcooliche a basso tenore di alcool; 
è favorita da un aumento di temperatura da una diminuzione della 
percentuale di acqua. 


RL /OH 
È probabile che il composto di addizione C sia 
R' 


41 


Azione dell’acido nitrico sulla desmotroposantonina. 
Nota di G. BARGELLINI e V. DACONTO. 
(Giunta U8 aprile 1908). 
È noto che il 1-me.il-2-naftolo e il 1-4-dimetil-2-naftolo per 


ossidazione con acido cromico in soluzione acetica si trasformano 
nei corrispondenti chinoli (') 


CH, OH CH, OH 
\ 7 \ 7 
C C 
i. re 
| 
Il CH, 


che si possono ancora avere dai chinitroli che si ottengono per 
azione dell’acido nitroso sui naftoli medesimi. 

Poichè nelle desmotroposantonine e negli acidi santonosi sem- 
bra che sia contenuto il medes:mo anello 


CH, 
| 
NOR 
o, “C — OH 
Cc" Je -- H 
| 
CH, 
che è nel dimetilnaftolo, ci s:mbrò interessante studiare se anche 
da essi si potessero ottenere composti del tipo chinolico. Tentammo 
percid di ossidare la desmotroposantonina con aeido cromico nelle 
stesse condizioni nelle quali era stata compiuta la trasformazione 
del metilnaftolo e del dimetilnaftolo nei chinoli corrispondenti. In 
verità potemino ottenere una sostanza che con fenilidrazina in so- 
luzione acetica diluita dava un prodotto insolubile rosso, ma in 
quantità tanto pi.:cola che ci è stato impossibile per ora farne lo 


(*) Gazz. chim, ital., 37 (II) pagg. 400-410. 


43 


CH, 
© CH, 
NO, -- of N i/ ‘ce ___ i 
O=C | CH — CH — Co 
ki bt on 
4 i 
NO, CH, 


La nitro-desmotroposantonina, che da esso si ottiene, avrebbe 
allora la formula seguente, assegnatale già da Andreocci 
CH, 
| 
C CH, 
NACH -— 0 
I 


HO cd & cH cn -- CO 
Ne NG | 
, CH, gH. 


CH, 


NO, —C 


Andreocci descrisse ancora un secondo prodoito ottenuto, disse, 
facendo agire l’acido nitrico diluito a caldo oppure l’acido nitrico 
(d — 1,40) alla temperatura ordinaria sulla desmotroposantonina. 
Dopo mol i tentativi abbiamo ritrovate le condizioni migliori per 
preparare di nuovo questa sostanza che si fonde a 237°-240° de- 
componendosi. A questo prodi to Andreocci assegnò con r serva 
la formula 


CII, 
| 
Cc CH, 
ac, S°7 \cH ——— 0 


| 
NO,.O. HC. Zan jeu -- CH — CO 


‘ | 
C CH: CH, 
CH, 





e fece notare che era p obabile che esso si formasse per un pro- 
cesso analogo a quello con cui si passa dal dimetilnaftolo al cosi- 
detto ossidimetilnaftolo. Noi crediamo più probabile che questo com- 
posto sia un nitrochinolo della iormula 
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che è possibile perchè tende a riscaldarsi spontaneamente e nel 
riscaldamento (più presto se si mette il recipiente sul bagnomaria) 
la polvere va sciogliendosi con svilup;0 di vapori rossi. Qnando gli 
aghetti della desmotroposantonina non sono più visibili (a tempera- 
tura ordinaria do; o circa mezz'ora) si aggiunge acqua e si filtra ra- 
pidamente alla pompa lavando con acqua fredda acida per HNQ,. 
Poichè questo composto, come tutti i chinitroli, si decompone colla 
massima facilità, non potemmo purificarlo per cristallizzazione. 
Perciò fu sottoposto all’analisi il prodotto greggio dopo averlo 
lavato bene con HNO, diluito e seccato nel vuoto su calce. 

Gr. 0.278 di sostanza dettero c.c. 20,5 di N misurati a 24° e 758 
mm. Donde per cento 

Calcolato per C,,H,,O,N,: N 8,33; Trovato: N 8,20. 

Bisogna considerare che questo nitrochinitrolo già spontanea- 
mente quando si secca nel vuoto comincia a decomporsi svilup- 
pando ossidi di azoto. Le determinazioni di C e H ci dettero sempre 
numeri poco concordanti per la presenza costante nel prodotto di 
piccole quantità di desmotroposantonina che nella reazione resta 
sempre inalterata in quantità più o meno grande. 

Questo nitro-chinitrolo è una polvere bianca amorfa che si 
fonde a circa 120° in un liquilo giallo decomponendosi con svi- 
luppo di bollicine gassose. Si decompone colla massima facilità, 
svolgendo ossidi di azoto, carattere questo che è comune a tutti 
i chin'troli. Già lasciandolo stare all'aria, si dezompone len amen e. 
L'acqua calda, l'alcool, l’atido acetico, l’etere lo decompongono. Il 
carbonato sodico comincia a decomporlo a freddo: a caldo lo 
scioglie completamente e dalla soluzione rossa si può cogli acidi 
far precipitare la 

Nitro-desmotroposantonina. — Questa decomposizione però 
avviene meglio coi solventi organici e specialmente con gli alcoli 
metilico ed etilico si ottiene un buon prodotto con rendita quasi 
quantitativa. 

A questo scopo vr. 5 di nitro-chinitrolo si mescolano con 30 
c.c. di alcool metilico. La decomposizione comincia già a freddo, 
Ina è meglio aiutare la reazione con un leggero calore. Dopo 5-10 
minuti di riscaldamento a 50°-60° la polvere bianca si scioglie 
mentre l’alcool prende colore giallo rosso. Resta indisciolta un 
po’ di desmotroposantonina che si separa per filtrazione. Dal liquido 
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caldo filtrato si depositano per raffreddamento dei cristalli gialli 
chiari che furono fatti cristallizzare nell’acido acetico al 50 9/, (). 
Dopo mol:e cristallizzazioni nell’acido acetico al 59", o nel- 
l'al :ool, la nitro-desmot:oposan onina raggiunse il punto di fusione 
costante 189°-199". Secca*a a 100° dette all'analisi i seguenti risultati: 
Gr. 0,302? di sost. dettero gr. 0,6838 di CO, e gr. 0 1612 di H,O. 
Gr. 0,2495 di sostanza dettero ce. 11,5 di N misurati a 25° e 
764 mm. Dondo per cento: 


Trovato Calevlato per C,11,,0;N Analisi di Andreocci 
C 61,71 61,86 61,25 
IH 0,02 5,84 9,93 
N 9,14 4,81 4,76 


Devia il piano della luce polarizzata a destra, come risulta dal 
seguente specchio : 
Sostanza ottenuta per decomposizione del nitro-chinitrolo con 


CH, . VU C,H,.OH 

Solvente Alcool Alcool 

Concentrazione ©’, 1,568 1.548 
Lunghezza del tubo in em. 22 22 

Deviazione osservata per [x], ®! + 39,98 + 39,93 

Potere rotatorio | specifico -+ 115,37 + 115,39 

I molecolare + 335,72 + 335,78 


È faci'mente solubile nell’alenol e dalle soluzioni aleooliche per 
lento evavoramento si deposita in cristalli che furono studiati nel- 
l’Istituto Mineralogico della R. Università di Roma dal Prof. A. Ro- 
sati il quale ci comunicò i seguenti risultati : 


Studio cristallografico di A. Rosati. 
Nitrodesmotroposantonina. 
Sistema trimetrico, classe b'sfeno'dica : 
a:bie 20,4133:1:2 2646 
Forme osservate : 


PALO; (011{, (012; | 112! 


{ » ¢ 


(*) Nelle acque madri rimane una sostanza di colore giallo vivo che sì 
combina colla fenilidrazina. 
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I cristalli ottenuti da alcool sono piccoli (in media 1 mm. li 
diametro), trasparenti, colorati in giallo-vino, per lo più poveri di 
forme, presentandosi solo i due prismi {110} e {012} con prevalente 
sviluppo dell’ultimo, mentre il tetraedro {112} ed il prisma j011! 
sono relativamente rari. È costante l'allungamento secondo l’asse z. 
Le facce, che spesso presentano striature ed irregolarità di vario 
genere, raramente si prestano a misure goniometriche esatte, come 
è anche evidente dalla distanza, per Jo più notevole, tra i limiti 
delle osservazioni. 


Spigoli | Angoli osservati Angoli 

misurati N. Limiti Medie calcolati 
(110) . (110) 6 449.50’ — 44°.59' 44°54’ '/, . 
(110). (012) 12 7391’ — 73°.53’ 130.22’ . 
(012) . (012) 6 - 820.33" — 830.39" 830,2" 820.54" 
(012) . (011) 3 16°.30’ — 17°.5’ 160.53" 179.37" 
(112) . (012) 3 60°.56’ — 61°.9' 61°.0 61°.41’ 
(112) . (110) 4 189,29’ — 19°.20’ 180.40" '/, 18°.38' 
(112) . (110) 2 479.55’ — 48°.1' 470,58° 47°. 51" 


(112).(012) 3 930.21" — 930.57" 93048'!/ 93022 

Sfaldatura secondo {001}; sulle lamine di sfaldatura si osserva 
la figura d'’interferenza biassica. 

Il piano degli assi ottici è parallelo a j010‘; la bisettrice acuta, 
positiva, è normale a {001}. 

Dispersione degli assi ottici 2>v. 
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viene saponificato il gruppo acetilico e la sos‘anza si discioglie con 
colore rosso vino. Per aggiunta di un acido si deposita da questa 
soluzione una polvere cristallina gialla che, lasciata stare un giorno 
in seno al liquido, diventa bianca. Raccolta su filtro, fu lavata 
con acqua e seccata nel vuoto sull’acido solforico. Riscaldata a 
145°-150° diven‘a gialla e a 189°-190° si fonde, come la nitro-desmo- 
troposantonina. 

Nitro-chinolo. Descrivendo la preparazione del nitro-chinitrolo 
dicemmo che facendo agire a freddo l’acido nitrico (d — 1,23) sulla 
desmotroposantonina, questa si trasforma in una polvere bianca 
che è il nitro-chinitrolo. Per innalzamento di temperatura anche 
leggero, la polvere bianca va sciogliendosi con sviluppo di ossidi 
di azoto. Anche più presto si discioglie se si riscalda a bagnoma- 
ria: continuando a riscaldare per un quarto d’ora circa dopo che 
si è sciolta completamente, allora comincia a depositarsi poco a 
poco una sostanza cristallina (circa un decimo della desmotropo- 
santonina impiegata). Quando la quantità di questa non aumenta 
più, si filtra, si lava con acqua e si fa cristallizzare più volte in 
acido acetico glaciale bollente. Si deposita per raffreddamento in 
cristalli prismatici seolorati splendenti che verso 200° divengono 
gialli-dorati, a 220° circa cominciano a decomporsi e si decompon- 
gono completamente a 237°-240° sviluppando gas. 

La medesima sostanza si ottiene riscaldando ab. m. con HNO, 
(d : 1,23) il nitro-chinitrolo o la nitro-desmotroposantonina. 

Seccata a 10)" dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3141 di sostanza dettero gr. 0,6737 di CO, e gr. 0,1617 
di H,O. 

G-. 0,277 di sostanza dettero cc. 12 di N misurati a 26° e 762 mm. 
Don:ie per cento 7 


Trovato Cale. per C,5H;0gN Analisi di Andreocci 


C 58,49 58,63 5897 58,62 
H 5,71 5,54 5,80 5,57 
N 4,79 4,56 4,80 


È insolubile nell'acqua: poco solubile nei comuni solventi or- 
ganici. Si scioglie facilmente nell’acido solforico concentrato con 
colorazione rosso-ciliegia. 

Nelle so'uzioni degli idra‘i alcalini a freddo non si scioglie : 


per riscaldamento però si scioglie poco a poco dando un liquido 
Anno XXXVIII — Parte Il 4 
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mentre nelle acque matri rimane la sostanza gialla. L’acqua non 
la fa precipitare: se si distilla l’acido acetico, si altera. 

Anche quaado si decompone il nitro-chin'trolo con alcool, nelle 
acque madri dalla nitro-d>3smotroposantonina rosta questa sostanza 
gialla che, come diremo fra poco, dà un fenilidrazone insolubile. 

In quantità un pò più grande si ottiene questa sostanza riscal- 
dando per breve tempo a b. m. gr. 5 di desmotroposantonina con 
cc. 5 di HNO, (d — 1,23) finchè la desmotroposantonina si è con- 
vertita in una sostanza oleosa: aggiungendo allora 20 cc. di acqua 
l’olio si solidifica. La sostanza polverizzata e lavata con acqua si - 
tiene nel vwito su calce: la polvere così seccata e privata dell’a- 
cido nitrico, si tratta con poco acido acetico diluito: resta indi- 
sciolto un poco di nitro-chinolo e la sostanza gialla si scioglie tutta. 

Aggiuugendo fenilidrazina alla soluzione acetica si precipita 
immediatamente una sostanza aranci ta che fatta cristallizzare due 
volte in molto acido acetico bollente, si ottiene in forma di bellis- 
simi aghi aranciati che verso 230° cominciano a imbrunirsi e si 
fondono decomponendosi fra 250° e 260°. La sostanza brucia con 
estrema difficoltà: perciò non abbiamo potuto per ora avere dati 
analitici decisivi. Continueremo a studiarla, 


La levo -dcesmotroposantonina (come risulta da nostre esperienze 
in collaborazione col Dott. A Mannino) si comporta coll’HNO, in 
modo analogo alla desmotroposantonina. 

Sembra che anche in questo caso si fornì prima il nitro-chi- 
nitrolo che però non abbiamo isolato: per ora ci siamo occupati 
soltanto del nitro-chinolo che si ottiene in modo analogo a quello 
della desmotroposantonina. Si riscalda a b. m. la levo-desmotropo- 
santonina con HNO, (d = 1,28) finchè non si è sciolto completa- 
mente: aggiungendo acqua si deposita allora il nitro-chinolo come 
polvere bianca giallognola. Cristallizza nell’acido acetico (') in aghetti 
scolorati fusibili con decomposizione a 218°-220°. 

Gr. 0,4014 di sostanza dettero cc. 18,5 di N misurati a 16°,2 e 
796 mm. Donde per cento 

Calcolato per C'*H"O°N: N 4,56; trovato: N 4,60. 

Si scioglie nell’acido solforico conc. dando una bella colora- 


(1) Nelle acque madri resta una sostanza gialla che con fenilidrazina da 
immediatamente un fenilidrazone rosso-aranciato, 
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zione rossa. E poco solubile nei comuni solventi organici. Devia il 
piano della luce polarizzata a sinistra, come la levo-desmotropo- 
santonina da cui deriva. 


Roma, Istituto chimico della R. Università, 


Azione dell’idrossilammina libera sulla santonina. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO. 
(Giunta il 10 aprile 1908). 


Sin dal 1885 S. Cannizzaro (') facendo reagire la santonina con 
la idrossilammina ottenne l’ossima e ne dedusse l'esistenza del car- 
bonile in detta sostanza; in seguito P. Gucci (*) studiò questa rea- 
zione, definì le proprietà dell’ossima e ne ottenne derivati e pro- 
dotti di riduzione Nella sua Nota parla anche d’un prodotto se- 
condario contenente, rispetto all’ossima, una maggiore quantita 
d'azoto (N — 10,43 °/, e 11,02 °/,), ma poichè le determinaz'oni di 
C, H, N non gli permettevano di ricavare una furmola attendibile, 
il prodotto non fu da lui ulteriormente studiato. 

Anche I. Klein (*) ripete la reazione, ma se:onlo P. Gucci (*) 
l’ossima e il composto acetilico che egli descrive non sono che i 
composti già noti, più qualche impurezza. 

Finalmente E. Welekind (*) in una Nota: Zur Kenntnis des 
Santonins, dice di aver ottenuto per azione dell'ideossilammina in 
soluzione acquosa alcalina (“), un prodotto fus. 92°-96° contenente 
9,4-9,2°/, di N; ma le analisi per C e If non cuinci lono per cam- 
pioni di preparazioni diverse e non dànno buoni risultati per cal- 
colare una formola. 

Ciò non ostante il composto contiene, secondo l’Autore, due 


a 


atomi d’azoto e per la cos ituzione @ un’idrossilamminossima. De- 


() Berichte, 28, 2746. 

(*) Gazz. chim. ital,, 19, 367. 

(*) Berichte, 76, pag. 412. 

(4) Comunicazioni scientifiche della R. Accademia dei Fisivcritici. Siena, 
giugno 1897. 

(5) Archiv der Pharmazie 244 Bd, 8 Heft. 1906 

(*) Egli segue il procedimento mediante il quale uno di noi, nel 1891, ot- 
teneva dall’acido santonico la diossima corrispondente, 
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riverebbe dalla santoninossima per addizione di una molecola d’i- 
drossilammina in un doppio legame preesistente nella santonina o 
formantesi durante la reazione. Di tale composto però non è sicura 
la composiz'one, non sono ben definite le proprietà fisiche e il com- 
portamento chimico; non si sa, ad esempio, se è un derivato della 
santonina o dell’aci lo santoninico, e sorge anche il dubbio che sia 
un miscuglio di composti, poichè con la suddetta percentuale di 
azoto, mancando quelle del carbonio e dell’idrogeno, si possono 
conciliare le due formole | 


C5H®0‘N°(N—9,52%/,) e ©C’'H*OSN*(N—=8,9/,) (1). 


Ci sembrò pertanto interessante studiare meglio la reazione 
fra l’idrossilammina libera e la santonina, specialmente ora che 
dalle importanti ricerche di Harries, Tiemann, Semmler, ecc. è noto 
il comportamento dei chetoni della serie grassa e aliciclici non sa- 
turi di fronte alla i lrossilammina, e le ricerche di Th. Posner fanno 
conoscere quello degli acidi non saturi. 

Tale studio potrà dare luce perla costituzione della santonina 
la di cui antica formola 


CH? 
( CH? 
ro’ NC Nou 0 
| 
Y NA CH- we 


one 


(1) Le conseguenze che l’Autore trae dallesistenza di simile composto ri- 
guardano la costituzione dell’acido santonico, per il quale il derivato diossimico, 
che si ottiene nelle medesime condizioni, non dimostrerebbe sufficientemente 
il carbonile y. Osserviamo che la formola C!°H®°0!N? della diossima è dedotta 
dall’analisi completa (C, H, N); inoltre che la diossima sciogliendosi nei car- 
bonati alcalini a freddo è un acido, non un lattone, e forma un sale di bario 
in cui questo elemento corrisponde alla formola ((4H®2O4N??Ba, Quindi ha la 
composizione di una diossima dell’acido santonico C!5H®%04) e non di una idros- 
silamminossima. L’Autore poi attribuisce alla santonindiossima la formola 
C'5H22O5N2, mentre questa è la formola della sautoninossimaidrossilammina o 
di una diossima dell’acid santoninico. . 














55 


CH? CH? 

CH? 6 H CH?’ ' 
Ho? N° ou 0 Ho? NO \ H——O 
O OLIN feo bo 000 70x70 CH-CO 

C CH® CH? CH CH° CH? 
Hu OH Ca 


Comunque sia, si randono indispansabili ulteriori ricerche per 
r.solvere la quistione e a tale s:opo abbiamo voluto studiare il 
comportamento della santonina con la idrossilammina libera, non 
ostante che la reazione si presentasse molto complessa, poichè la 
santonina è chetone aliciclico non saturo e lattone. 

Il carbonile, il doppio legame e il gruppo lattonico reagiscono 
a vicenda e simultaneamente, a seconda del metodo e delle condi- 
zioni dell’esperienza : perciò si ottennero diversi composti assai la- 
bili e diffic’li a separarsi fra loro. 

In questa Nota diamo i risultati delle nostre ricerche prime e 
ci riserviamo di continuare lo studio dei prodotti ottenuti, 


PARTE SPERIMENTALE. 


1° Azione dell’idrossilammina in soluzione acquosa alcalina. 
Santoninossima-Santoninidrossilamminossima x. 


Si seguì da prima il processo di Wedekind (I. c.) al fine di 
ottenere il prodotto ch’egli descrive e si osservò che nel trattare 
la soluzione alcalina con acido cloridrico, pur aggiungendolo molto 
diluito e con cautela, non precipita il prodotto che in seguito a 
cristallizzazione va a fondere a 92°-96°, sibbene un miscuglio che 
fonde 132-°200°. Spesso anche avviene che non si ha un precipitato, 
ma il tutto rimane disciolto nell’acido diluito; e allora con etere 
si può estrarre poco alla volta un prodotto che fonde a 170°-200° 
e solo dopo parecchie cristallizzazioni dall’alcool fonde a 200°-201° 
con sviluppo di gas. Tranne questo punto di fusione, per molti 
caratteri rassomiglia alla santoninossima (f. 116°-118); è insolubile 
nei carbonati alcalini; la soluzione acquosa riduce debolmente e 
solo dopo uno o due giorni il liquido di Fehling, e riscaldata 
prima con acido cloridrico diluito, lo riduce istantaneamente. Ma 
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peso sull’atido solforico nel vuoto; a 100° raggiunge, anche lenta- 


mente, il peso costante. 
I. sostanza g. 0,2296; CO? g. 0,5116; H°O g. 0,1446 


» g. 0,2651; N ce. 24,4; 26°, 758 mn. 
II. sostanza g. 0,2248; CO? g. 0,1982; H?O ge. 0,1620 
» g. 0,2506; N ec. 22.4; 23°, 761 mm. 
Trovato °/, Calcolato per C!51{820!N? 
IU Oo 

C 60,77 60,70 61,17 

H 7,09 8,00 7.48 

N 10,17 10,08 9,52. 


È discretamente solubile in etere acetico, quasi del tutto inso- 
lubile in etere, cristallizza dall'acqua, dov'è alquanto solubile a caldo, 
molto meno a freddo, in grossi cristalli massicci apparentemente 
dimetrici, combinazioni di forme prismatiche c piramidate, di lu- 
centezza adamantina. È insolubile nei carbonati alcalini a freddo, 
solubile in potassa o soda, solubilissima in acido cloridrico diluito. 
La soluzione acquosa ha reazione neutra ; ri luce il liqui lo di Fehling 
a freddo do©o qualche tempo, a caldo subito ; quella in potassa o 
in acido cloridrico riduce fortemente e subito. Per il suo compor- 
tamento chimico e la composizione, devesi ritenere una idrossilam- 
minossima, che distinguiamo con x da un isomero 6 di cui si par- 
lerà in seguito. 

Il prodotto che dopo l'ebollizinne con etere si decompone a 
160°, viene sciolta in e!ere acetico e agitato con una soluzione di 
carbonato so lico, la quale si colora in giallogno!o. Dall’etere ace- 
tico, concentrando, si deposita da prima una sostanza bianca cri- 
stallina che verso i 170° comincia a ingiallire e si decompone ra- 
pidamen‘e a 226°. Ricristallizzata dall’aleool si decompone ‘a 228°-229° 
e presenta i caratteri lella sostanza descritta preceden.emente. Essa 
rappresenta solo una piccola parte della frazione sottoposta alia 
purificazione, poichè il r manente rimasto nelle acque madri a?e- 
tiche è santoninossima. Anche dall'etere usato per le prime puri. 
f.cazioni, some dalle acque madri alcooliche della frazione di cui 
si riporta l’analisi, cristallizza la santoninossima fus. 216°-219°. 

Come vedesi, con questo metodo, non ostante il consumo di 
una grande quantità d’idrossilammina, si ottiene solo il 30 °/, circa 
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dalla quale ultima soluzione 1iprecipita con etere. La soluzione 
acquosa col tempo a freddo e rapidamente, se fatta bollire, separa 
un corj.o bianco cristallino che si decompone a 2320-2330. Non o- 
stante che tale punto :li decomposizione sia molto vicino a quello 
dell’idrossilamminossima z, la sostanza che ora descriviamo è da 
questa nettamente differente, perchè cristallizzata dall'acqua o dal- 
l'alcool] si presenta in bei prismetti monoclini molto allungati. 
Egualmente si comporta In frazione separatasi dalle acque madri 
prima dell’olio. La nuova sos‘anza dissecca rapidamente all'aria, 
dopo di che non perde di peso per riscaldamento a 100°; all’ana- 
lisi fornisce i seguenti numeri: 

I. sostanza g. 9,2501; CO? g. 0,5588; H?O g. 0.1758. 

II.» g. 0,2046; N cc. 188, 229,5, 763 mm. 

Caleola‘o per C"*H®*O'N?: C 61,17; H 7,48; N 9,52. 

Trovato °/,: C 61,04; H 7,81; N 10,4. 

Per la composizione è, quindi, ;somera dell’idrossilamminossima 
:: @ poichè creme sarà dimostraio, si comporta pure come un’idros- 
silamminossima, noi Ja indichiamo col nome di idrossilamminossima 
“. È più facilmente solubile della prima in acqua o in al:00l; 
insolubile in carbonato sodico a freddo ; solubile in soda caustica. 
Mentre l’idrossilamminossima : si scioglie totalmente in piccola 
quantità di acido cloridrico concentrato, l’isomero forma una massa 
che assorbe tutto il liquido, mn che si discioglie facilmente per 
aggiunta d’acqua. La soluzione acquosa dell’idrossilamminossima 8 
ha reazione neutra; riduce lentamente a temperatura ordinaria 
(circa 30°-35) il liquido di Fehling, subito a caldo. 

Riassumendo, in questa preparazione, insieme con la santoni- 
nossima si sono formati l’'idrossilamminossimsantonina ~ in cri. 
stalli ton:leggianti e l’idrossilamminossimsantonina 3 in prismetti e 
quest’ultima per decomposizione di un’altra sostanza qui non po» 
tuta caratterizzare. 

Allo s‘opo di determinare questa sostanza in una nuova pre- 
parazione abbiamo opera‘o come segue: 

Si mescolano due voluzioni metil-alcooliche di gr. 65 (1 mol.) 
di santonina e di gr. 72,9 (4 mol.) di cloridrato d’idrossilammina 
decomposti con gr. 24,3 di sodio, e dopo aver portato il liquido 
a piccolo volume a pressione rido:ta, si fa bollire a ricadere su 
b. m. per 5-6 ore. Accertata l’assenza di santonina inalterata, si 
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b.m.a ricadere, il precipitato suddetto non si discioglie. Si filtra, 
allora, a caldo; il prodotto raccolto lavato con alcool metilico 
pesa g. 35 ed è quasi totalmente solubile in acqua fredda, solo 
rimane indietro piccola quantità di santoninossima. Dalle acque 
madri alcooliche dopo alquanti giorni si separa altro precipitato 
(circa g. 30 in minuti cristalli bianchi frammentati, interamen‘e 
solubile in acqua fredda. Infine concentrando anco-a a b. m. si 
ha un’altra piccola quantità di detta sostanza. Rimane un liquido 
assai denso che si tratta con molta acqua: si ottiene, così, un pre- 
cipitato abbondante (y. 12 circa) esclusivamente formato di santo- 
ninossima. La soluzione acquosa fatta bollire deposita della idros- 
silamminossima 3. In questa preparazione non si è r:scontrata 
l’idrossilamminossima x. 

La prima frazione del prodotto principale si purifica facendola 
bollire in alcool metilico carico d’idrossilammina, dove si scioglie 
stentatamente. Alla soluzione si aggiunge a più riprese etere secco 
e i piccoli precipitati, che subito si formano, si separano e trascu- 
rano perchè contengono cloruro sodico. Poi lasciando in riposo 
lentamente si depositano prismetti microscopici allungati, termi- 
nati da basi normali, trasparenti, incolori i quali vengono raccolti 
e lavati con etere. Si sciolgono totalmente in acqua fredda ; la so- 
luzione dà la reazione cromatica con cloruro ferrico e per ebolli- 
zione genera l’idrossilamminossima §. Con il riscaldamento comin- 
ciano ad alterarsi sopra 170° e si decompongono rapidamente a 230° 
circa. Tenuti sull’acido solforico nel vuoto fino e costanza di peso 
danno all’analisi: 

Sostanza g. 0,2092; CO® g. 0,3996; H°O g. 0,1598. 

Calcolato per C"H?’O®N®: C 52,1; H 7,8. 

Trovato %,: C 52,09; H 8,48. 

La seconda frazione non contiene, come si è detto, santoninos- 
sima ed è altresì esente da cloruro di sodio. Si comporta identi- 
camente alla prima e analizzata senza ulteriore purificazione for- 
nisce i seguenti numeri: 

I. sostanza g. 0,2)02; CO? g. 0,3844; H°O g. 0,1496. 
II. > g. 0,2646 ; N ce. 28,05; 219,5; 759,4 mm. 
Calcolato per CH” O°N*: C 52,1 ; H 7,8 ; N 12,1. 
Trovato ,: C 52,36; H 8,30; N 12,02. 
Il prodotto descritto è pochi-simo solubile nei comuni solventi 
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e tanto i suddetti quanto i gruppi ossimici reagiscono con il clo- 
ruro di benzoile e danno i benzoilderivati. Noi abbiamo perciò 
sottoposto all’azione di questi reattivi i nostri prodotti al fine di 
dimostrarne la costituzione. 


SANTONINIDROSSILAMMONIO-IDROSSILAMMINOSSIMA. 


4 


Benzalderivato. 


Si sospendono g. 2 di santoninidrossilammonio-idrossilammin- 
‘gssima in poco alcool metilico, si porta all’ebollizione e si va 
aggiungendo a poco a poco benzaldeide fino a che non si ha so- 
luzione limpida. A questo modo s’impiega, rispetto alle quantita 
equimolecolari, un eccesso di benzalde‘de. Dopo un paio d’ore di 
riscaldamento si forma, a un tratto, un precipitato bianco cristal- 
lino che non aumenta di volume per ulteriore riscaldamento. Rac- 
colto alla pompa e lavato con alcool metilico e con etere si pre- 
senta in cristallini frammentati, microscopici e pesa gr. 1,9. È po- 
chissimo solubile nei comuni solventi. Cristallizza lentamente dal- 
l’alcool assoluto o dall’etere acetico in prismetti corti e grossi. 
Seccato sull’acido solforico non perde ulteriormente di peso per 
riscaldamento a 100°. A 170° comincia a contrarsi, a 171°-171°,5 si 
de ‘ompone rapidamente, lasciando un residuo bianco. 

‘ys T sostanza g. 0,1536; CO? g. 0,3450; HO g. 0,1174. 

sa OUT, » g. 0,2620; CO? g. 0,5892; H°O g. 0.1810. 

III. » g. 0,1970; N ce. 15.9; 23°; 760 mm. 


Trovato 9/ Calcolato per C*?113!06N3 
I II Ill 
C 61,2 61,3 — 60,90 
IH 8,4 7,67 — 7,2 
N — — 9,09 9,7 


Questo prodotto si scioglie in piccola quantità in acqua fredda: 
la soluzione si colora in violaceo con cloruro ferrico. Fatto bol- 
lire lung:mente con acqua, al contrario di quanto si osserva per 
la sostanza madre, rimane inalterato. 

Per azione del cloruro di benzoile, con il metodo di Schotten- 
Baumann, si ott'ene dalla santon:nidrossilammonio-idrossilammin- 
ossima il benzoilderivato della idrossilamminossima 3, che sarà 
in seguito descritto. 








04 





65 
I. sostanza y. 0.1570; CO* gw. 0,3966; H°O g. 0,0922. 
II » g. 0,2176; N. cc. 11; 23°; 750 mm. 
Calcolato per C**H®O°N*: C 69,3 H 6,0 N 5,57 
Trovato °/,: C 68,88 H 6,5 N 5,62. 


SANTONIN-IDROSSILAMMINOSSIMA. 


Benzalderivato. 


Grammi 1 (1 mol.) sciolti a caldo in alcool a 96° si tengono 
un’ura su b. m. a ricadere insieme con g. 0,72 (2 mol.) di benzal- 
deide. Con il raffreddamento cristallizzano ciuffi di prismetti in- 
colori trasparen i, i quali all'aria divengono opachi. Il prodotto 
vien purificato per cristallizzazioni ripetute dall'alcool acquoso 
nel quale è facilmente solubile a caldo, molto meno a freddo. 
Fonde, allora, a 217° con sviluppo di bollicine gassose. Portato a 
peso costante viene analizzato. 

Sostanza g. 0,2084; N cc. 14,9; 289,5; 750 mm. 

Calcolato per C**H**O‘N? N 7,34; Trovato °/: N. 7,71 

Non riduce il liquido di Fehling a freddo neppure dopo lun- 
go tempo. 


Acido santoninico della santonin-idrossilamminossima a. 


Se si scioglie la santoninidrossilamminossima « in soda a 
freddo e si aggiunge poi alla soluzione uno quantità d’acido clo- 
ridrico corrispondente alla base impiegata, entro qualche ora co- 
minciano a separarsi delle rosette formate di cristalli in tavole 
rettangolari, incolori, trasparenti. Il prodotto così ottenuto, ricri- 
stallizza allo stesso modo dall’acqua bollente; è pochissimo solu- 
bile nei solventi organici. Seccato su acido solforico nel vuoto, 
dove raggiunge assai lentamente il peso costante, dà all’analisi : 

I. sostanza g. 0,1924; CO* g. 0,4012; H°O g. 0,1413 

Il » g, 0,1462; N ce. 12; 26°; 760 um. 

Calcolato per C'°H"O!N?; C 57,6; H 7,7; N 8,9 

Trovato °/,; C 56,86; H 8,1; N 9,0. 

Per riscaldamento a 100°, si disidrata con molta lentezza; por- 
tato, però, alla temperatura di 140° svolge acqua tumultuosamente 
e lascia un residuo bianco, solido, il quale si decompone poi a 
230° circa. Questo residuo sciolto nell’acqua bollente cristallizza 
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ridotto energicamente e la soluzione si colora prima in. giallo 
chiaro e poi sempre più intensamente fino a giallo rossastro. 
Adoperando come ossidante il miscuglio cromico non si 08- 
serva una colorazione diversa. | 
Analogamente si comporta, nelle stesse ‘condizioni, la santo- 0 
ninidrossilamminossima 3. 


‘I risultati di queste ricerche ci permettono soltanto alcune os- 
servazioni. 

Le formole che rappresenterebbero la santonina, tanto quelle 
con due doppii legami, che l’altra con un solo doppio legame e 
un ciclo polimetilenico, si accordano con la formazione dei com- 
posti idrossilamminici, poichè secondo la regola di Harries, con- 
tengono tutte il doppio legame adiacente al carbonile. Dato inol- 
tre che il gruppo NHOH va in posizione 3 rispetto al CO risul- 
terehbero sia dalla formola di A. Angeli e L. Marino, sia da quella 
di G. Bargellini, delle ossime-idrossilammine terziarie : 


. CH° CH? 
| C- NHOH È — NHOH 
HZ \N/ N mc’ N a 
HON=C\ /\ ) HON = C\ /\ y 


le cui proprietà caratteristiche cioè riduzione del liquido di Fehling 
(a caldo, non a freddo), rigenerazione dell’ossima con acido clo- 
ridrico diluito, se non corrispondono del tutto a quelle dei com- 
posti da noi ottenuti (poichè l’x- e la 3 idrossilamminossima ri- - 
ducono lentamente a freddo il Fehling; e con acido cloridrico di- 
luito la x a caldo dà santontonina, la 5 a freddo rimane inalterata 
e a caldo da l’ossima e la santonina) non presentano tuttavia tali 
differenze da basarci una diversità di struttura. 

Però una proprietà caratteristica delle ossime-idrossilammine 
terziarie è quella di dare nell’ossidazione con ossido di mercurio 
(in soluzione alcoolica, 0 acquosa,) o con bicromato dei com- 
posti nitrvsi i quali allo stato liquido o in soluzione presentano 
una colorazione azzurra (reazione di Piloty e Ruff). Così trova 
Harries per le idrossilamminossimé del cicloexenone (*), del car- 


(') Berichte 2/, 1383. 
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per il colmarsi del doppio legame alifatico, come avviene per il 
pulegone ('), contrariamente a quanto ritenevasi prima, cioè, che 
soltanto i composti aventi il doppio legame nel nucleo contenente 
il CO potessero dare le idrossilamminossime e gli altri, invece, 
dessero gli idrossilamminchetoni. 

E questa formola spiegherebbe ancora un fat'o da noi osser- 
vato : cioè, che la santonina trattata con acido cloridrico puro e 
secco ne addiziona due molecole, come fanno i chetoni aventi due 
doppi legami adiacenti al carbonile, e il composto, se trattato im- 
mediatamente con acqua, rida la santonina (*). 

La irasformazione della santonina in desmotroposantonina 
avverrebbe semplicemente per emigrazione del doppio legame ali- 
fatico nell’interno del nucleo in posizione A, rispetto al CO, il che 
avviene quando dal carvone si origina il carvacrol e fatti analo- 
ghi si verificherebbero nella trasformazione della santonina negli 
acidi santonico foto- e isofotosantonico. 

D'altra parte, dalla suddetta formola non potrebbe derivare 
un prodotto di ossidazione C''H'*O® tipo dialchilmalonico, cioè 
con due carbossili attaccati da un medesimo atomo di carbonio, 
ma potrebbe darsi che l'accumulo di molti carbossili in una mole- 
cola faciliti l'eliminazione dell’anidride carbonica, così da non es- 
sere necessario, perchè ciò avvenga, che due di essi siano attac- 
cati a un medesimo atomo di carbonio (°). 


(1) Semmler, Berichte, 38, 146. 

(?) L’acido santonico e la desmopotrosantina non addizionano acido clo- 
ridrico. 

(5) In una breve Nota G. Bargellini e C. Gialdini (Rendiconti della So- 
cietà chimica di Roma, vol. VI, n. 2); A Lincei XVII, serie. V 1° sem. p. 548 
dicono di aver ottenuto l’acido dichetonico C!5H®%07 di A. Angeli e L Marino 
facendo agire un eccesso di ozono sulla santonina. 

Noi dobbiamo riconoscere che tal fatto parla molto a favore della formula 
proposta da Angeli e Marino per la santonina; tuttavia continueremo le nostre 
ricerche per vedere se anche i risultati di queste potranno con la suddetta 
formula mettersi d’accordo. 


Istituto Chimico della R. Università di Cagliari. 
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Sugli idroalogenuri colorati dei chetoni non saturi . 
della serie aromatica. 


Nota di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO. 


(Giunta il 10 aprile 1908). -s 


Fin dal 1881 Claisen e Claparède (') avevano osservato che, 
facendo agire l’acido cloridrico sul dibenzalacetone, si forma un 
composto rosso, il quale, per trattamento con Acqua, si scinde nel- 
l'acido e nel chetone giallo chiaro inalterato. Tale composto venne 
ritenuto come una cloridrina, e ciò fino al 1901, quando Baeyer e 
Villiger (*), sviluppando la teoria dei sali d’osonio, proposero per 
esso la formula n 

C,H,.CH — CH.C.CH — CH.C,H, 
0 
HCl 

In seguito (*) gli stessi AA., esclusa la possibilita della forma- 
zione di un gruppo chinoide nella molecola degl’idrocloruri del 
chetone del tipo dibenzalacetone, attribuirono la causa della loro 
intensa colorazione appunto al formarsi del sale suddetto e chia- 
marono il fenomeno aloecromia. Ì 

La formula di sali d’osonio fu subito (1903) accettata da Zinke 
e Mithlhausen (') per i composti da loro descritti del p-diossidi- 
benzalacetone con gli acidi cloridrico, bromidrico e solforico. Gli 
AA., però, osservano che il gruppo carbonilico non è dà ritenersi 
la sola causa dell'addizione di questi, perchè essa non avviene più 
per il bromuro del p-diossidibenzalacetone; che quindi la causa va 
ricercata in prima linea nel gruppo CH:CH.CO.CH:CH e poi 
anche in altri gruppi, come l’ossidrile, ossimetile, ecc. e nel com- 
plesso della molecola. 

Vorlinder e Mumme, (°) sperimentando su una lunga serie di 
chetoni del tipo dibenzalacetone, ottengono, per azione degli idra- 


(1) B., 14, 350. 
(2) B., 24, 2679. 
(GB. B. 35, LISLE (1902), 
(4) B.. 26, 130, 
(3) B., 46, 1470. 
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cidi due specie di derivati isomeri, contenenti due mol. d’acido per 
una del chetone: gli uni (A) colorati intensamente e facilmente de_ 
componibili con acqua; gli altri (B), incolori e stabili. Osservano 
che sino allora, per spiegare tale isomeria, si erano ricercate dif- 
ferenze di struttura. Per i derivati B era concorde l'opinione, che 
in essi gl’idracidi entrino a colmare i doppi legami etilenici allo 
stesso modo degli alogeni. Per i derivati A, oltre alla formula di 
Baeyer e Villiger, su scritta, si potevano avanzare, secondo le ve- 
dute di Kehrmann e Wentzel ('), una formula chinonica : 


H 
‘cH, = CH.CH = C.CH = CH.C,H, 
cl” 


H 
e, secondo la teoria di Thiele (*) dell’addizione 1-4 per parziali va- 
enze, anche la seguente: 

C,H,.CH — CH — C.CH = CH.C,H, 
| 
Cl OH 

Ma Vorlander esclude tutte e tre tali formole. La prima, perchè 
non gli spiega come i chetoni da lui e Mumme studiati non addi- 
zionino mai una sola molecola d’idracido (come se agisse il solo CO), 
o tre molecole (come se agissero simultaneamente il CO e i doppi 
legami). La seconda, accogliendo le ragioni che indussero Baeyer 
e Villiger a rifiutarla, vale a dire, perchè i prodott. d’addizione 


colorati del dianisalacetone, trattati con acqua, non eliminano alcoo 
metilico, come dovrebbe avvenire se avessero la formula 


> Y= CH.CH = C.CH = CH.C,I1,.0CH, 
H 


‘ La terza formula, infine, Vorlinder la esclude, perchè egli non ©’ 
potè ottenere acetilderivati dai detti composti A (*). 


Perciò, ritiene che quest'ultimi non siano sali; ma il risultato ‘*' 


dell’addizione determinata da una differenza di potenziale esistente 
tra le molecole dei chetoni e degli acidi, ch’egli considera mole- 


- (3) B., 34, 3818 (1901). 
(2) Ann., 306, 86. 
(3) B., 36, 1483. 
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Anche Rosenheim e Levy (') da esperienze analoghe a quelle di 
Strauss, deducono che la tendenza delle 303!anze organiche nonsature 
ossigenate, a formare prodotti d’addizione con acidi, o con sali me- 
tallici, sin dovuta al loro contenuto in ossigeno, e che l’attività di 
questo a reagire sia favorita dalla presenza di doppi legami. 

Ma nè Straus:, nè quest’ultimi chimici credono fin qui di poter 
indicare il modo come le molecole d’idracido o dei sali si uniscano 
all’ossigeno e fra loro. 

Baeyer (*), a sua volta, chiudendo il magistrale studio sulle rela- 
zioni fra la colorazione e la struttura chimica delle sostanze organi- 
ch:, nota l'analogia esistente tra il fulvene e il dibenzaltacetone 


CH,CH CH.CH, C.H.CH CH.C,H, 
CH CH CH CH 
‘oe x 
H,C -- G CH, o 


e, siccome ha «dimostrato che la causa della colorazione del primo 
risiede nel doppio legame tra il carbonio metenico e il nucleo, 
doppio legame ch’egli ha chiamato, perciò, carbonio doppio legame, 
pensa che pure per l’idrocloruro del secondo si debba ricercare la 
causa su detta anche in un carbonio doppio legame o in una carbo- 
nio valenza. 

Nel dibenzalacetone ambedue le specie di legami cromofori si 
possono averedal carbonile, variando il modo d’addizione degli acidi, 
come mostrano le formole seguenti fra le quali resta da scegliere: 


c.H.CH CH.C,H, C,H,.CH CH.C,H, 
da a H CH 
I. 4 Il. NV 
O H CI 
HCl 


Fr. Strauss (*) in uno studio del dibenzalacetone chetocloruro 
nel quale riprende e dimostra assai elegantemente il suo concetto 


(1) R., 87, 3662 (1901). 
(*) B., 88, 569 (1905). 
(*) B., 89, 2977. 
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Solo in alcuni chetoni a tre doppi legami, scelti fra quelli che 
meglio si prestavano per la facilità di preparazione e per i carat- 
teri, abbiamo fatto agireil bromo, sia per studiarne il modo d’addi- 
zione, che non sempre, come si sa, avviene gradatamente o total- 
mente, sia per seguire, poi, il comportamento dei vari prodotti di 
essa di fronte all’acido cloridrico. | | 


PARTE SPERIMENTALE. 


Vanillalacetone 


HO, 
YC,H,CH = CH.CO.CH, 
CH,O 


Si sciolgono g. 25 di vanillina in 100 co. d’acetone e alla solu- 
zione si aggiungono 70 cc.di soda al 10 °/,, una quantità d’alcali, cioè, 
un poco maggiore di quella necessaria per saturare l’ossidrile fenico’ 
A poco a poco il liquido diviene rosso sangue. Dopo 48 ore si riscalda 
leggermente a b. m. per scacciare l'eccesso d’acetone, si diluisce con 
acqua e s’acidifica con acido acetico. 

Precipita una sostanza giallastra, che forma grossi grumi; si. 
raccoglie, si fa asciugare, indi si riscalda a ricadere con benzolo. 

Una gran parte rimane indisciolta e siccome falliscono per essa 
tutti i tentativi di purificazione, viene abbandonata. La parte che si 
scioglie in benzolo si deposita per raffreddamento della soluzione, in 
aghetti gialli riuniti a ciuffi. Si purifica mediante ripetute cristal- 
lizzazioni dall'alcool e acqua. Allora fonde a 129-130°. I caratteri di 
tale sostanza corrispondono esattamente a quelli del vanillalacetone 
ottenuto da Tiemmann (') trattando con emulsina il rispettivo glu- 
coside. 


LI 
3 


Metilvanillalacetone 
| CH;0_ 
CH,07 


3 


C,H,.CH — CH.CO.CH, 


Si prepara facendo agire in una soluzione di metilvanillina (*) 


° (2) B., 78, 3492. È 
(*?) Abbiamo ottenuta assai facilmente la metilvanillina nel seguente modo: ‘ 

Gr. 25 di vanillina si sciolgono a caldo nella quantità calcolata di soda al 10*/, : 
(cc. 70) e alla soluzione ancora calda si aggiungono ce. 16,8 di dimetilsolfato 
Dopo qualche istante d’agitazione si separa un olio, Si lascia il tutto a sé per ‘ 
alcune ore; indi si alcalinizza ed estrae con etere. Scacciato questo a b. m., dopo 
essiccazione su cloruro di calcio, sì distilla il residuo oleoso. Questo, bolle quasi 
totalmente a 280°; il distillato in breve cristallizza in lunghi aghi fus. 42°-43°, 





Iv" 

in acetone acquoso (metilvanillina g. 5, acetone ce. 15, acqua co. 15) 
una soluzione d'idrato sc lico al 10 ‘/, (ce. 10). Si s:para subito un olio 
giallo chiaro, che a poco a poco diviene rossastro e in parte cristal- 
lizza. La cristallizzazione, però, non si fa mai totalmente anche dopo 
inolto tempo. La sostanza oleosa è solubilissima in etere acetico a 
freddo, mentre quella cristallina lo è a caldo; perciò quest'ultima 
‘si riesce ad aver pura mediante cristallizzazioni da quel solvente. 
Il prodotto così ottenuto è in aghetti gialli; fonde a 168°, è solu- 
bile in etere, alcool, cloroformio, benzolo. Si può anche ottenere per 
metilazione del vanillalacetone predetto. 


Benzal-cinnamalacetone 
C,H..CH —=CH.C0.CH = CH.CH — CH.C,H. 


Si sciolgono quantità equimolecolari di benzalacetone e di al- 
deide cinnamica in alcool e alla soluzione si aggiungono poche gocce 
di soda al 10°/,. La soluzione diviene rossastra e leggermente fluo- 
rescente e quasi subito comincia a separare un olio. Nel giro di 
poche ore questo si cambia in una massa cristallina giallastra. Il 
prodotto raccolto e spremuto alla pompa si ricristallizza un paio di 
volte dall’etere acetico; così si ha in aghetit giallo-citrino che fon- 
dono a 109-110°. Ad identici risultati si giunge, copulando il cinnamal- 
acetone con la benzaldeide. Scholtz ('), che preparò appunto secondo 
quest’ultima via il benzalcinnamalacetone dà il p. f, 106°, 


Anisal-cinnamalacetone 
CH,0.C,H,.CH = CH.C0,CH = CH.CH — CH.C,H, 


Non si conosceva. Per prepararlo, si sciolgono in alcool aldeide 
anisica 6 cinnamalacetone in proporzione di molecola a molecola, 
e si aggiunge alla soluzione soda al 10 */, in ragione di 1 cc. per 
ogni gramma d'aldeide, Il liquido si colora in rossastro e talvolta as- 
sume una fluorescenza verde. Aggiungendo acqua, precipita un olio, 
il quale a poco a poco cristallizza, La sostanza raccolta alla pompa, 
si purifica mediante ripetute cristallizzazioni da miscugli di etere 
acetico ed etere: allora si presenta in cristalli giallo-chiaro, splen 
denti f. 138°. L'analisi dette i seguenti risultati, per il prodotto te- 
nuto a 100° fino a costanza di peso. 


(1) B., 29, 614 
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Sost. gr. 0.2266; CO, gr. 0,6897; H,O gr. 0,1290. 

Cale. p. C,,H,,O,: C 82,76; H 6,20; trov. °/,: C 82.99; H 6,32. 

L’anisalcinnamalacetone appena purificato è inodoro; ma col 
tempo in recipiente chiuso, prende l’odore dell’alieide cinnamica 
e il suo p. f. si abbassa. E’ assai solubile in cloroformio e in ben- 
zolo, assai meno in alcool etilico e metilico, in etere, tetracloro- 
metano, ligroina. 


Piperonal-cinnamalacetone 


CH, OH CH — CH.CO.CH — CH.CH — CH.C,H, 


Anche questo chetone non si conosceva. Si ottiene con il pro- 
cesso descritto innanzi e con rendits quasi quantitativa. Si purifica, 
mediante ripetute cristallizzazioni dall’etere acetico. Si hanno, così, 
cristallini giallo-chiaro, lucenti, f. 127°. Analisi: | 

Sost. gr. 0,2202; CO* gr. 0,6374; H,O gr. 0,1058.° 

Calc. p. C,,H,,0,: C 78,86; H 5,36; trov.°/,: C 78,92; H 5,33. 

Il piperonalcinnamalacetone è assai solubile in cloroformio e 
in etere acetico; meno in alcool e in etere; meno ancora in li- 
groina. La sua soluzione alcoolica gialla, per aggiunta d’alcali di- 
viene rossastra e assume una fluorescenza verde. 


Metilvanillal-cinnamalacetone 


CH,O. 

/CeHs CH :CH.CO.CH:CH.CH:CH.C,H, 
CH,0 
Dalle soluzioni alcooliche dell’aldeide e del chetone, trattato 
con soda, si separa, aggiungendo acqua, un olio, che cristallizza 
solo in parte e assai lentamente. Il prodotto è solubilissimo in al- 
cool, etere acetico, acido acetico, benzolo. Per evaporazione spon- 
tanea o per distillazione di parte del solvente, rimane un olio denso, — 
rossastro. Solo con molta difficoltà si riesce a far cristallizzar questo 
dall’etere : e allora si hanno foglioline giallo-chiaro f. 110°, proba- 

bilmente il metilvanillalcinnamalacetone sconosciuto. 


Condensazione dell’aldeide salicilica con il ctnnamalacetone 
Salicilal-cinnamalacetone 
HO.C,H,.CH : CH.CO.CH:CH.CH:CH.C,H, (?) 


Si scioglie l’aldeide salicilica in poco più della quantità calco- 
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‘ RCHBr. CHBr. CO . CH : CH.CH : CHR 
R.CH:CH.CO.CHBr.CH:CH.CHBr.R 


e due tetraalogenati, derivanti dai precedenti: 


R.CHBr.CHBr.CO.CHBr.CH:CH.CHBr.R 
_R.CH:CH. CO. CHBr.CHBr. CHBr.CHBrR 


Tuttavia, facendo agire due, o quattro atomi di bromo sull’ a- 
nisal- e sul piperonalcinnamalacetone abbiamo potuto caratterizzare, 
rispettivamente, solo un derivato bi- e un derivato tetrabromurato... 

Come si sa, i chetoni non saturi aromatici, studiati nel pre- 
sente lavoro, si colorano variamente con acido solforico concentrato 
(reazione di Claisen). Però, è stato osservato, che i tetrabromuri 
e i dibromidrati incolori dei chetoni del tipo dibenzalacetone non 
posseggono più la proprietà sudetta, la quale, invece, si conserva. 
dai dibromuri e dai monoidrobromuri. | 

Le colorazioni si hanno, quindi, solo allorquando sono presenti, 
doppi legami etilenici e, precisamente, per quanto è stato esposto 
nella parte teorica, quando questi formano sistema congiunto con 
il doppio legame del carbonile. 

Dalle colorazioni con acido solforico, si può dunque, in qualche 
caso, argomentare sulla costituzione dei bromuri. Così, se non sì 
potrà scegliere, con questo mezzo, fra le due possibili formule dei . 
dibromuri dei chetoni a tre doppi legami, perchè esse mostrano © 
che tali prodotti devono sempre dare una reazione colorata, si potrà, © 
invece scegliere tra le due formole dei derivati tetralogenati. Di- 
fatti, una sola di esse fa prevedere la reazione, e siccome nel fatto 
questa non si ha, si deve concludere che ai derivati stessi spetti 
la formola 


R.CHBr.CHBr.CO.CHBr.CH:CH.CHBr.R. 


Del rimanente, per stabilire con sicurezza le formole dei de- 
rivati bromurati suddetti, abbiamo intrapreso ricerche'sintetiché (*). 


Bibromoanisalcinnamalacetone. 


Si scioglie 1 grammo del chetone (1 mol.) in cloroformio secto ’ 
e alla soluzione se ne aggiunge un’altra pure in cloroformio di - 
(') Possiamo dire fin d’ora di aver ottenuto, facendo agire acido clori- 


drico in una soluzione cloroformica di bibromobenzalacetone e benz ildeide, il 
bibromodibenzalacetone, 
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stanza, d’aspetto simile a quello del prodotto principale, ma fon- 
dente a 131-133°. Fu potuto analizzare solo il prodotto p. f. 146-147. 

Sostanza gr. 0,1834; Br gr. 0,0944. 

Cale. per C,,H,,0,Br,: Br °/, 52,43; trovato: Br °/, 51,50. 

Quest'ultima sostanza trattata con acido solforico concentrato 
non si colora subito. Col tempo si colora alquanto in violaceo. La 
frazione, invece, p. f. 131-133° si scioglie nell’acido solforico con 
colorazione rossa tendente al violaceo; non si è potuto determi- 
nare se sia costituita da un’unica sostanza o da un miscuglio del 
tetrabromo con il bibromoanisalacetone. 


Esabromoanisalcinnamalacetone. 


Mescolando a poco a poco le due soluzioni cloroformiche del 


chetone e del bromo, presi in proporzione, di una molecola del 
primo per sei atomi del secondo, si nota un leggero sviluppo di 


calore, per cui l'operazione va eseguita raffreddando la soluzione 
contenente il chetone. 

Il giorno dopo, la soluzione rossoviolacea, che svolge un poco 
d’acido bromidrico viene portata a secco nel vuoto. Il residuo è 
solido e d’un bianco leggermente violaceo. Si scioglie in gran parte 
in etere, colorandolo in rosso. Con il raffreddamento, la soluzione 
separa una sostanza bianca microcristallina f. 116-118° la quale, 
per ulteriori cristallizzazioni dall’etere, va finalmente a fondere a 
144°, formando un liquido violaceo. La porzione del prodotto grezzo 
che non si scioglie in etere è bianco-violacea; cristallizza dal clo- 
roformio come una polvere microcristallina del colore suddetto e 
che fonde a 172° '/, in un liquido violaceo. Questa frazione, in quan- 
tità assai piccola, non fu potuta analizzare. La frazione p. f. 144°, 
che costituisce il prodotto principale dette all’analisi: - 

Sostanza gr. 0,1754; Br gr. 0,1078. 

Cale. per C,,H,,0,Br,: Br °/, 62,3; trovato : Br °/, 61,46. 

Essa si scioglie in acido solforico senza colorare subito. A poco 
a poco, però dà una soluzione violacea, che a sua volta si scolora 
separando un precipitato bluastro. 


Bibromopiperonalcinnamalacetone. 


Si aggiunge a poco a poco una soluzione cloroformica di gr. 0,78 
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prodotto ; infine, portate a secco, lasciano un residuo giallastro. 
La frazione p. f. 147-148°, all'infuori del cloroformio, si scioglie 
poco nei comuni solventi organici. Per ebollizione con etere acetico 
si altera, come è stato detto per il bibromopiperonalcinnamalacetone. 

Per trattamento con acido solforico concentrato o con acido 
cloridrico non dà alcuna colorazione. 


FEsabromopiperonalcinnamalacetone ? 


Si mescolano assieme, raffreddando con acqua corrente, due 
soluzioni cloroformiche di una molecola del chetone e di sei atomi 
di bromo. Si notano : sviluppo d’acido bromidrico e una colorazione 
violacea, che presto passa al rosso. Dopo tre giorni si porta a secco 
nel vuoto la soluzione. Il residuo pastoso, giallastro, vien ripreso 
con etere e va in soluzione quasi totalmente. Rimane indietro una 
polvere cristallina bianeo violacea, f. 157° circa, la quale, essendo 
in quantità troppo piccola, non viene analizzata. 

La soluzione eterea con il tempo non dà luogo a crisiallizza- 
zione alcuna: mediante aggiunta di etere di petrolio, o di alcool, 
separa un prodotto giallo malamente cristallizzato, che alla luce 
va diventando rosso; per riscaldamento rammollisce, verso 70° è 
fuso e a temperatura più elevata si decompone. È solubilissimo in 
etere acetico, in benzolo, assai meno in etere di petrolio. Si scio- 
glie in alcool, mediante lunga ebollizione : dalla soluzione cristal- 
lizza per svaporamento o si separa per aggiunta d’acqua. Il pro- 
dotto della reazione su descritta, non presenta caratteri ben deter- 
minati e dà all’analisi un contenuto in bromo, corrispondente a 
quattro atomi. 

Sost. gr. 0,1744; Br 0,0894. 

Trovato : Br "/, 51,27. 

Probabilmente si tratta d’un prodotto non saturo, derivante 
dall’esabromopiperonaleinnamalacetone, per eliminazione di 2HBr. 


Azione dell’ucido cloridrico. 


In un tubo ad U di capacità nota, con turaccioli smerigliati a 
perfetta tenuta e nel quale si è pesato esattamente da 0,5 a 1 grammo 
del chetone polverizzato e ben secco, si fa arrivare l’acido clori- 
drico, che esce da un apparecchio di essicamento (pomice imbevuta 
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ries (i). Cristallizzato dal benzolo esso è bianco. La sua soluzione 
in acido solforico concentrato è giallo-chiara; ma in breve tempo, 
per azione della luce diviene rosso-violacea. Anche il chetone allo 
stato secco acquista tale colorazione per la stessa causa. 

Sottoposto all’azione dell’acido cloridrico gassoso, alla tempe- 
ratura ambiente (18°) il chetone diviene, sul principio, di color 
giallo arancio. Si nota un leggero sviluppo di calore e, a poco a 
poco, la sostanza fonde in un olio denso rosso violaceo scuro. I 
risultati dell'esperienza sono i seguenti: 

Sost. gr. 0,5788; HCI gr. 0,1340. 

Cale. per C,,H,,O, + HCl: HCl °/, 22,5; trovato: HCI °/, 23,1. 

Il prodotto, così ottenuto, trattato con acqua solidifica, ma con- 
serva il colore violaceo. E questo colore, con diverse nuances hanno 
le sue soluzioni in alcool, benzolo e cloroformio. | 

Alla temperatura del miscuglio di ghiaccio e sale si ottiene un 
cloridrato giallo arancio polverulento, che con acqua si decolora, 
ridando il chetone. Anche in queste condizioni viene assorbita una 
sola molecola d’acido cloridrico ; difatti : 

Sost. gr. 0,6854; HCl gr. 0,1636. 

Trovato : HCl °/, 23,8. 

Il cloridrato lasciato nel tubo chiuso alla temperatura ambiente 
si cambia nell’olio bruno su descritto. 


Cloridrati dell’anisalacetone. 


L’anisalacetone si ottiene in foglioline bianchissime, distillando 
al vapor «d’acqua al prodotto grezzo preparato con il metodo de- 
scritto da Baeyer e Villiger (*) si scioglie in acido solforico con 
colore giallo chiaro. 

L’acido cloridrico, alla temperatura di 18°, lo colora da prima 
in giallo; poi in verde oscuro. Allora la sostanza in parte fonde. 
Raggiunto il peso costante (in 2-3 ore) si trova che l’assorbimento 
dell’acido si è fatto in ragione di una molecola: 

Sost. gr. 0,9688; HCl gr. 0,1910. 

Cale. per C,,H,;0; + HCl: HCl °/, 20,7; trovato: HCI °/, 19,71. 


(1) B., 2, 3180, 
(2) B., 35, 1191. 
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Il prodotto, trattato con acqua, si decolora e ridà in parte il che- 
tone inalterato; in parte un prodotto giallastro a p. f. superiore a 130°. 

Se si fa agire sull’anisalacetone l'acido cloridrico alla tempe- 
ratura del miscuglio di ghiaccio e sale, si forma un blicoridrato di 
color giallo arancio, pulverulento, che con acqua si decompone for- 
nendo il chetone inalterato. 

Sost. gr. 0,072; HCl gr. 0,2076. 

Cal. per C,,H,,0O, + 2HCI: HCI “/, 41,4; trovato: HCI "/, 40,9. 


Cloridrato del vanillalacetone. 


Il vanillalacetone è di color giallo citrino chiaro; si scioglie 
in acido solforico, dando una soluzione giallo arancio chiaro. 

Appena investito dall’acido cloridrico, a temperatura ambiente, 
diviene rosso mattone, mentre si concreta alquanto. A poco a poco 
il colore si fa paonazzo scuro. L’assorbimento dell’acido cloridrico 
si fa lentamente, cosicchè occorrono alcune decine d'ore per rag- 
giungere il peso costante. 

Sost. gr. 0,9388; HCI gr. 0,1804. 

Cale. per C,,H,.0, + HCl: HCI “/, 18,9; trovato: HCl °/, 19,1. 

Il monoidrocloruro A del vanillalchetone si decompone lenta- 
mente all'aria, e rapidamente per azione dell’acqua, ridando il che- 
tone inalterato. Si scioglie in cloroformio con colorazione rossastra. 
In tubo chiuso, dopo 8 mesi, conserva invariato l'aspetto. 


Cloridrato del metilvanillalchetone. 


Il metilvanillalchetone, giallochiaro, si scioglie in acido solfo- 
rico con colorazione aranciata più intensa di quella che da il va- 
nillalchetone. 

Trattato con acido cloridrico a secco, alla temperatura ambiente, 
ti colora in rosso granata e raggiunge il peso costante, dopo aver 
addizionato circa il 3,5 °/, d'acido. Raffreddando con miscuglio di 
ghiaccio e sale in 48 ore l'assorbimento dell'acido sale fino a 6,9. 
Per C,,H£,,0, + HCI si calcola su CI “/, 17,6. 


Cloridrato del cinnamalacetone. 


Si prepara il chetone secondo il metodo descritto da D.ehl e 
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Henihorn (') e si libera dalle tracce di dicinnamalacetone, me- 
diante distillazione in corrente di vapore. Così si ottiene di color 
bianco giallognolo. 

Alla temperatura ambiente, sotto l’azione dell’acido cloridrico, 
sì fa rosso nei primi istanti; poi, sviluppando calore, si cambia 
in urna massa semifluida con riflessi gialli, metallici. L'acido clo- 
ridrico, assorbito dopo raggiunto il peso costante, corrisponde a 
una molecola. 

Sost. g. 0,6946; HCl g. 0,1484. 

Calc. per C,,H,.O + HCl: HCl ‘/, 21,18; trovato: HCl 21,3. 

Il prodotto dà in cloroformio una soluzione rosso violacea, 
che si scolora lentamente, se sbattuta con acqua. Trattato allo 
stato solido con acqua, si sgretola e forma una polvere gialto- 
sporco, che si stioglie a caldo in alcool riprecipitando con il raf- 
freddamento; e ha un punto di fusione superiore a quello del 
chetone inalterato. 


Cloridrato del benzalpiperonalacetone. 


Il chetone si prepara seguendo le indicazioni di Kostanecki @ 
Maron (?). Cristallizza dall’etere acetico in cristalli gialli p. f. 115°. 
Si scioglie in acido solforico con color rosso tendente al viola. Con 
il tempo la soluzione si decolora e separa un precipitato rossastro. 

L'acido cloridrico, a temperatura ambiente, da prima lo colura 
in rosso chiaro, poi sempre più intensamente fino a conferire ad 
esso l'aspetto del colcothar. Il prodotto d’addizione contiene circa 
due molecole d’acido cloridrico. 

Sost. g. 0,6158; HCl g. 0,1426. 

Cale. per C,,H,,0, + 2HC1: HCl °/, 26,2; trovato: HCl %,: 23,1. 

Per azione dell’acqua perde subito l’acido cloridrico. 


— 


Cloridrato del benzalcinnamalacetone. 


Il benzalcinnamalacetone giallo, si scioglie nell’acido solforico 
concentrato colorando in rosso coc miglia. Dopo qualche tempo 
la soluzione si decolora e si forma un precipitato rossastro Alla 


(1) B., 18, 2321. 
(2) B., 31, 720. 
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temperatura ambiente il chetone addiziona due molecole d'aei 
eloridrien. 

Sat. gr. OFS; HEL 2. 0,256. 

Cale. per C OH .O — 2HC!: HET 28.06: trovato: HCL? : 28,1. 

I) prodotto è d'un bel paonazzo ; solubilissimo in cloroformio 
ne $a cui soluzione i. rosso sangue. Si decompone all'istante per 
azione dell'acqua, ripristinando il chetone inalterato. 


Cloridrati ilell'anisalcinnamalacetone. 


Il chetone ai scioglie in arido solforico concentrato con un co- 
lor paonazzo intenso. Con il tempo la soluzione si colora alquanto 
e separa un precipitato rossastro. 

Appena investito dall’acido cloridrico, alla temperatura di 18°, 
diviene rosso arancio; sviluppa alquanto calore e si concreta. Con 
il tempo, la massa si agretola e forma una polvere verde con ri- 
flessi inetallici. Il peso costante si rayviunge lentamente; l’addi- 
zione dell'acido raggiunge due molecole : 

Sost. g. 1,0200; HCl gv. 0,2512. 

Cale, per C,,H,,0,+ 2HCl: HC1*:, 25,1; trovato: HC)", 24,6. 

Il prodotto su descritto si mantiene inalterato in tubo chiuso. 
Per azione d'una corrente d’aria, o dell’acqua perde l'acido clori- 
drico. Il chetone, che si ripristina, è invece di giallo, un poco ver- 
dastro; ma riacquista il suo colore dopo un paio di cristallizza- 
zioni dall'etere acetico, La soluzione del bieloridrato in cloroformio 
è rosso arancio con leggera flnorescenza marrone. 

L'anisalcinnamalacetone, trattato con HCl gassoso alla tempe- 
ratura di circa 18°, ne addiziona quasi tre molecole : 

Sost, gr. 0,6444; HC) g. 0,2356. 

Cale. per C,,H,x0; 4 83HCI: 37,7; trovato ° , 36,4. 

TI nuovo prodotto idralogenato è grigio scuro; tenuto alla tem- 
peratura ambiente in presenza d’acido cloridrico non perde la terza 
molecola di questo. Si decompone con acqua allo stesso modo del 
biidrocloruro. 


Cloridrato del piperonalcinnamalacetone. 


Il piperonalcinnamalacetone si scioglie in acido solforico colo- 
rando in violetto oscuro. Dopo alcune ore la soluzione si decolora 
@ separa un precipitato nero. 
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Per azione dell’acido cloridrico alla temperatura ambiente, il 
piperonalcinnamalacetone diviene in verde con riflessi metallici, 
dando luogo a poco notevole sviluppo di cqlore. 

Da principio si raggruma, ma assorbendo ulteriormente l’acido 
diviene di nuovo polverulento. Il prodotto della reazione fonde a 97° 
con decomposizione, si scioglie in cloroformio, dando una soluzione 
rosso-fucsina con fluorescenza verde, soluzione che sbattuta con 
acqua si decolora all’istante. 

L’acido cloridrico addizionato ammonta a due molecole. 

Sost. g. 1,1394; HCI g. 0,2642. 

Cale. per C,,H,,0, + 2HC1:HC1°/ 23,9; trovato: HCl, 23,18. 
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Nel quadro precedente abbiamo raccolti i chetoni sui quali fu 
studiata l’azione dell'acido cloridrico da Vorlander e da noi; essi 
sì possono rappresentare con gli schemi seguenti, in cui R è un 
resto arilico o alfilico variamente sostituito : 


R.CH = CH.CO.R , 

R.CH — CH.CH = CH.CO.R , 

R.CH = CH.CO.CH = CHR, 

R.CH = CH.CH = CH.CO.CH = CH.R , 

R.CH = CH.CH = CH.CO.CH — CH.CH = CH.R 


In linea generale il comportamento di tali chetoni presenta la 
seguente regolarità: nelle stesse condizioni, a temperatura am- 
biente vengono addizionate tante molecole d’acido cloridrico 
quanti sono i doppi legami in 23 

Ma si può anche osservare che l’attitudine di questi chetoni 
ad addizionare acido cloridrico è influenzata dai gruppi sostituenti 
contenuti nelle molecole di essi. Difatti se, p. es., nel dibenzala- 
cetone, il quale si unisce con facilità e stechiometricamente con 
l'acido cloridrico, si sostituiscono i due atomi d’idrogeno dei 
carboni vicini al carbonile con due metili passando per tal modo 
al dibenzaldietilche‘one, l’addizione dell’acido a temperatura am- 
biente o a 0° diviene stentata e non da nulla di definito. 

Se, poi, paragoniamo quest'ultimo chetone con il dibenzal e 
il dianisalciclopentanone, si vedrà nell’un caso, che l’apparire del 
nucleo fa variare in meglio l’addizione e che questa, nell’altro 
caso, dopo l’introduzione, cioè, di due metossili, torna facile e con 
risultati definiti. 

Che la presenza del metossile agisca favorevolmente all’addi- 
zione dell’idracido risulterebbe anche dal fatto, che l’anisalacetone 
e l’anisalacetofenone a 0° addizionano due molecole di esso e non 
così il benzalacetone, e il benzalacetofenone ; tuttavia, ciò non co- 
stituisce regola, perchè, p. es. il metilvanillalehetone non arriva 
ad assumere una molecola d’acido e sì, invece il vanillalchetone. 

L’influenza dei sostituenti si fa risentire sul colore degli 
idrocloruri ; così, il benzalcinnamalacetone idrocloruro è paonazzo 
e il piperonal e l’anisalcinnamalagetone idrocloruri sono verdi. 
Circa la colorazione si può ancora aggiungere che i composti di 
addizione dei chetoni incolori sono gialli; quelli dei chetoni gialli 
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a un sol doppio legame, e del tipo di benzalacetone, rossi; quell 
dei chetoni a tre o a quattro doppi legami, verdi. 

Questi, i particolari del comportamento dei chetoni studiati. 
Ma come si è detto, in linea generale esso presenta la seguen*e 
spiccata regolarità : mel/e stesse co dizioni a temperatura ordinaria 
vengono addizionate tante motecole d'acido clorùlrico, quanti 
sono è duppi legami in x3 

Tale regolarità esclude l'ipotesi che detti composti di addizioni 
siano soluzioni solide; non si spiega mediante l’ipotesi dell’addi- 
zione all’ossigeno carbonilico, o al carbonile, e ciò anche ammet- 
tendo che questo subisca l’influenza dei doppi legami vicini. Si 
spiega, invece, con l’ipotesi di Vorlinder che la carica della mo- 
lecola ione del chetone si raccolga specialmente nell’ossigeno car- 
bonilico e sfugga per i doppi legami vicini. 

Ma noi non possiamo, tuttavia, convenire con Vorlinder che 
i chetoni A e B siano strutturisticamente eguali. I composti B, 
che si comportano come i prodotti d’addizione degli alogeni, ne 
hanno la formula e si formano secondo la regola di Thiele (';- 
Ap licando questa ai chetoni dei tipi suddetti è facile vedere che 
se l'addizione degli idracidi si fa successivamente, essa non può 
condurre che a derivati con una molecola d'i lracido nei chetoni 
a un solo, e a derivati con due molecole nei chetoni a più doppi 
legami. 

Per i composti A, l’addizione degli elementi dell’idracido alte 
parziali valenze del sistema dei doppi legami, p. es., del benzala- 


cetone 
C,H,.CH = CH & C.CII, 
: PI 


non condurrebbe all’enolo 


C.H.,. CH -- CH = C.CH, 


| | 
Cl OH 


ma, secondo il nostro modo di vedere, essa impegnerebbe sempli- 
cemente le parziali valenze senza che avvenga nessun movimento 
di doppi legami, così: 


(1) Ann., 806, 86, 
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C,H,.CH = CH  C.CH, 
|| 


Cl O 
H 


I composti A rappresenterebbero perciò la prima fase del- 
Paddizione dell’idracido. 

Nei casi di sistemi di più doppi legami, da noi presi a studiare 
ma i quali, come si sa, si comportano tutti come il seguente 


R — CH = CH.CO.CII = CH — R 


cioè come un sistema incrociato di tre doppi legami, oltre le par- 
ziali valenze alle estremità delle catene carboniche e all’ossigeno, 
si hanno, ai due carboni ai lati del carbonile, i resti delle parziali 
valenze che la valenza parziale del + uo atomo di carbonio non ha 
potuto totalmente neutralizzare, ('): 


R--CH—CH @C@ Cil = CII —R 
II 
| O 


L'addizione di una sola molecola d’idracido avverrebbe come 
nel caso del benzalacetone. Quindi, 2] monoidrobromuro A del di- 
benzalacetone descritto da Vorliinder e Hayakawa (?) spetterebbe 
la formula: 


C,H,. CH=CH @C@CH—CIHI. C,H, 
È 
Br O 


H 


La formazione successiva dei bialogenuri A sarebbe dovuta a 
tutto il complesso d’affinité libere nella molecola del chetone. I 
due atomi dell'alogeno troverebbero, cioè, il loro posto presso gli 
atomi di carbonio estremi del sistema; i due atomi dell'idrogeno 
sarebbero trattenuti presso all’ossigeno e dalla sua parziale va- 


lenza e dai due residui d’affinità degli atomi di carbonio adiacenti 
al carbonile : 


(1) Thiele, 1. c.; 111 
(2) B., 36, 3528. 


R — CH -= CH = C @ CH=CH —R 
oo HOH To: 


Si vede facilmente che, nel caso dei chetoni con un solo dop- 
pio legame in 23, l’addizione dell’idracido, nel modo con cui noi 
l’immaginiamo, non può andare oltre una molecola e nel caso dei 
chetoni con due doppi legami in 23, non può andare oltre le due 
molecole. 

La trasformazione in prodotti incolori di quelli colorati (i 
quali però non sono termine di passaggio obbligato (') si farebbe 
attraverso la fase dell’enolo. Così, per un derivato mono A si 
avrebbe: 

ROR Oe (A) > 


CI O 
H 
R.CH—CH=C.R —> R.CHCI—CH,.C- R (B) 
a On N 


Per un derivato 2A nella fase dell’enolo 
ROH CBSO — CH — CH —R 
] OH H CI 
all’atto della sparizione della parziale valenza dell’ossigeno per 
il formarzi dell’ossidrile con uno degli atomi d’idrogeno, l’altro di 
essi verrebbe sollecitato verso il carbonio adiacente al carbonile 
dalla parziale valenza che si ripristina; ne seguirebbe, che an- 
che la molecola dell’idracido, che non prende parte alla forma- 
zione dell’enolo, sì troverebbe in condizioni adatte per essere ad- 
dizionata. Perciò, da un prodotto della specie 2A si arriverebbe 
a uno della specie 2B. Il nostro modo di vedere spiega perchè la 
trasformazione dei derivati 2A non conduca mai a derivati mi- 
sti A(B). 
A questi ultimi non si giunge neppure facendo agire gli idra- 
cidi sui composti mono B; difatti Strauss (*) ha osservato per i) 


(') Vorlander, B., 27, 1644, 
(*) B., 37, 3277, 
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monoidrocloruro di dibenzalacetone, che tale compos‘o a secco non 
addiziona ulteriormente acido cloridrico j in soluzione eterea, in- 
vece, si trasforma nel biidrocloruro A. L’Autore ha potuto, però, 
dimostrare che questa fase della reazione è preceduta da una tra- 
sformazione del mono B in mono A, o meglio, da una dissocia- 
zione del mono B in chetone e idracido. 

Questa dissociazione, che si osserva per gli idroalogenuri in- 
colori in speciali solventi, secondo noi sarebbe dovuta a un ritorno 
ai prodotti A labili, per una retrocessione attraverso le stesse rea- 
zioni, mediante le quali si avrebbero dai derivati A quelli B; per 
esempio così: 

R — CHCl — CH, — i —CH,-CHCI—R (B) —> 


R- CH--CH=C.-CH=CH-R >» 
| — 
CI OHH CI 
--CH=CH =C=CH=CH—R (A) 


o, udu CI 


Inoltre, come si sa, e come risulta anche dalle nostre espe- 
rienze, dai chetoni del tipo 


R--CH--CH.-CO-. CH=CH—R 


dopo l’introduzione di due atomi di Br, non si possono avere de- 
rivati con una molecola d’idracido (A). In ciò siamo d’accordo con 
gli sperimentatori nominati più volte, nel ritenere che il fatto di- 
penda da una diminuita attività del carbonile per la sparizione 
di uno dei doppi legami adiacenti. L’altro doppio legame si ma- 
uifesta ancora nelle reazioni con gli alogeni. 

Riassumendo, le due serie di composti, che si ottengono per 
azione degli idracidi sui chetoni non saturi aromatici, delle quali 
una stabile e incolora e l’altra instabile e colorata, non si pos- 
sono spiegare, ricercandone la differenza in una posizione diversa 
degli atomi nella molecola o in un loro orientamento diverso nello 
spazio. Ma devesi ammettere necessariamente che l’isomeria sia 
dovuta al rapporto tra i due addendi che costituiscono il compo- 
sto. Nei derivati incolori, cioè gli idracidi entrano a colmare i 
doppi legami; nei derivati colorati il rapporto sarebbe quello che 
che abbiamo cercato di precisare nelle nostre formole. In questo 
speciale rapporto, che rende facilmente ragione della loro insta- 
bilità, sta, forse, anche la causa della colorazione. 


Cagliari, Istituto Chimico della R. Università, 10 marzo 1908. 
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il sale di rame la separazione dei due strati, si presenta assai chiara 
ed evidente, mentre per i sali di Ni o di Co è quasi nulla. 

Perchè la esperienza sia ancora più convincente è raccoman- 
dabile che le soluzioni si preparino al momento, sottoponendo 
eventualmente i sali ad un trattamento che non lasci dubbio sulla 
assenza di acidi in eccesso, adopera .:lo cloruro ferrico sublimato, 
solfato ramico reso anidro per arroventamento, ecc. 

Se la esperienza s‘incomincia in principio di lezione si può già 
verso la fine, dopo un'ora, constatare la formazione dei due strati; 
la gelatina si conserva però bene per alcuni giorni e perm tte così 
di mostrare nella lezione successiva il progredire del fenomeno. 


- Labor. di chim. organ. R. Scuola sup. di Agricoltura, Milano 15 aprile 1908. 


Nuova sintesi dell’acido citrico. 
Nota preliminare di E. FERRARIO. 
(Giunta (8 giugno 1908. 


Le differenti sintesi escogitate por ottenere l’acido citrico, a 
dire il vero, non sono molto numeruse. 

La prima sintesi è dovuta a Grimaux ed Adam ('): questi chi- 
mici partirono dalla dicloridrina simmetrica della glicerina. Ke- 
kulé (*) ottenne sinteticamente l'acido citrico trattando l’etere ace- 
tico del malato d’etile col sodio e coi bromo acetato d’etile in so- 
luzione alcoolica ottenendo l'etere acetico del citrato tristilico. 

Dunschmann (*) partì dall’acido aceton-dicarbonico, il che non 
sarebbe che una fase del processo di Grimaux ed Adam. 

Haller e Held (‘) prepararono l’acido aceton-dicarbunico (otte- 
nuto fino a quel tempo dall’acido citrico) facendo reagire il cianuro 
di potassio sul 7-cloroacetilacetato d’etile CH,Cl—_COCH, —CO,C,H, 
di sorte che la sintesi è totale. 

Andreoni (*) aveva provato a riprodurre l’acido citrico col bro- 
moacetato d’etile e coll’etere trietilico sodato dell’acido malico. Ma 
non pote isolare che un acido incristallizzabile ed i cui sali di piombo 
e di bario sono siropposi. 

William Trevor-Laurence (“, ottenne il citrato trietilico con- 
densando il bromoacetato d’etile e l’ossalacetato d’etile per mezzo 
dello zinco. 


(1) B.S. ch. 36, 21 (1881). 

(2) B. 73, 1680. 

(3) A. 261, 162 (1991). 

(4) A. Ch, Ph. 23, 175 (VI) (1891). 
(5) B. 13, 1394; B.S. Ch. (2) 85, 683 
(6) Jour. of the Ch, S. 77, 457. 
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Azione dell’acido cloridrico sulla santonina e derivati. 
Meccanismo di formazione della desmotroposantonina. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO. 


(Giunta l’11 aprile 1908). 


Le esperienze che formano l'oggetto della presente Nota fu- 
rono determinate da due pubblicazioni di E. Wedekind, l’una nella 
Chemiker Zeitung, 1902, N. 13, e l’altra più recente, in collabo- 
razione con O. Schmidt negli Archiv der Pharmazie, 244, B. 8, 
| Hef, 623 nelle quali si asserisce d’aver trasformato l'acido san- 
tonico in desmotroposantonina, mediante l’azione dell’acido clori- 
. drico. 

Non ostante che alla prima pubblicazione si rispondesse da 
uno di noi ('), facendo osservare che tale trasfor:nazione non avviene 
e che, probabilmente, la desmotroposantonina derivava da santo- 
nina di cui poteva essere impuro l’acido santonico, gli Autori nella 
seconda Zur Kenntnis des Santonins, sostengono ancora il fatto e 
descrivono dettagliatamente due esperienze che lo comprovano così: 

« 10 & reine Santonsiure (vom Schmelzpunkt 162-163°) wur- 
den in 300 ccm. konzentrierter Salzsiure gelést und auf dem Was- 
serbade wirend drei Stunlen auf etwa 60° erwarmt, der gebildete 
Niederschlag wurde mit Salzsiure gewaschen und nach dem Tro- 
cknen aus heissem Alkohol umkrystallisiert. Es resultierten 2,8 gr. 
reines Desmotroposantonin vom Schmelzpunkt 259-260°. 

0,1942 g. Substanz lieferten 0,4980 g. CO, und 0,1313 g. H,O. 

Berechnet fur C,,H,,0,: C 73,25; H 7,32; 

Gefunden : C 73,05; H 7,32. 

Das Desmotroposantonin wurde ausserdem durch Ueberfiùhrung 
in das von E. Wedekind und O. Schmidt beschriebene Benzolazo- 
desmotroposantonin (Schmelzpunkt 260°) identifiziert. In einem 
anderen Versuche wurden 30 gr. Santonsiure in 300 cem. konzen- 
trierter Salzsiure gelòst und bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
wahrend zwei Monaten sich selbst iberlassen. Es hatten sich in 
dieser Zeit 5,3 gr. reines Desmotroposantonin gebildet, welches bei 
260° schmolz. » | 


(1) Gazz. chim. ital. 33, II, 9. 
Anno XXXVIII — Parte Il 7 
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santonico. Difatti i diversi miscugli di queste sostanze, da noi rica- 


vati dalle preparazioni descritte, presentavano, alcuni, il punto di 
fusione assai vicino a quello dato dagli Autori; di più non si colo- 
ravano affatto in rosso violetto, come la santonina, ma debolmente 
in giallo o in giallo arancio. Miscugli artificiali di */, d’acido santo- 
nice e '/, di santonina, in soluzione alcoolica, si colorano appena 
in rosa; l'acido santoninico puro non si colora affatto. . 


Queste operazioni giustificano l'errore d’avere ritenuto per acido — 


sanfonico puro dei miscugli di questo con acido santoninico o con 


santonina e. spiegano come gli AA. abbiamo potuto ottenere» la 


desmotroposantonina dall’acido santonico. 
Cadono quindi, evidentemente, le conelusioni che il Wedekind 


crede di trarre da questo fatto, circa la formola di costituzione del- : 


l'actdo santonico.. 


‘Dimostrato che l'acido santonico non subisce nessuna trasfor- 


mazione, mediante le soluzioni: icquose d’acido cloridrico, si volle | 


anche vedere il suo comportamento e quello della santonina e desmo- 
troposantonina di fronte all’acido cloridrico gassoso, nelle stesse 
condizioni in cui da Vorlander e da noi si sperimentarono i i chetoni 
non saturi aromatici. 

Il metodo sperimentale fu il ‘seguente. In un tubo ad U di capa- 
cità nota e a chiusura ermetica si pesava circa un grammo di sostanza 
ben secca e polverizzata, indi vi si faceva passare una corrente 
d’acido cloridrico previamente essiccato su acido fosforico e ani- 
dride fosforica. Raggiunto il peso costante, si determinava la quar+ 
tità d’acido cloridrico addizionatosi alla sostanza suddetta, detraendo 
dall'aumento subìto dal tubo, l'aumento di peso determinato dall’a- 
cido cloridrico gassoso entrato a sostituire l’aria. Le esperienze. 
‘ furono condotte alla temperatura ambiente, a quella del ghiaccio e a 

quella del miscuglio di ghiaccio e sale. n 

. Diciamo subito che l’acido santonico e la desmotroposantonina 
non addizionano affatto l'acido cloridrico e non si alterano menoma: 
mente al suo eontatto. ì 

“La santonina, invece, addiziona aci:io clor: drico sia alla tem: 
peratura ambiente come a bassa temperatura; nel prir primo caso rimane 
polverulenta e si colora in giallo chiaro, nel secondo fonde-formando 
una massa pellucida gialla o giallo arancio, la quale, riportata alla 
temperatura ambiente, sviluppa parto dell’ acido Sloridrico “Cho 
contiene, solidifica e diviene rossastra. 

I risultati dell’esperienze sulla santonina sono raccolti-nel quadro | 
seguente : 
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Riassumendo : 

1° L'acido santonico e la desmotroposantonina non si addizio- 
naro nè si trasformano con acido cloridrico. 

2° La santonina (con una rapida corrente d’HC] alla tempe- 
ratura del miscuglio frigorifero) addiziona due molecole di acido 
cloridrico, una delle quali si elimina rapidamente alla temperatura 
ordinaria in ambiente d’acido cloridrico ; l'altra, invece, molto più 
lentamente e in ambiente di gas estraneo. 

Per l'assorbimento di queste due molecole d’acido cloridrico 
non si modifica la costituzione chimica della santonina, poichè en- 
trambi i cloridrati con acqua o con soda ridanno quella sostanza; 
perciò tali prodotti, per quanto riguarda la loro costituzione, stanno 
con la santonina nello stesso rapporto in cui, i prodotti d’addizione 
della serie A (colorati) dei chetoni non saturi con gli idracidi, 
stanno con | chetoni stessi. 

3° Il mono e il dicloridrato A suddetti si trasformano lenta- 
mente a bassa temperatura, più rapidamente a temperatura ordi- 
naria, in un monocloridrato A', che per azione dell’acqua o per 
eliminazione spontapea dell’acido cloridrico dà origine alla desmo- 
troposantonina, ed il quale non riassorbe più acido cloridrico. 

Ora, dato il fatto che i cloridrati 2A e A si trasformano anche 
a bassa temperatura nell’A' e che questa reazione non è reversi- 
bile, si spiega: 

1° come la santonina non raggiunga esattamente il limite mas- 
simo d’addizione corrispondente a 2 mol. di acido cloridrico ; 

2° come la proporzione d’acido assorbito diminuisca con la 
maggior durata dell’azione dell’acido ; 

3° il fatto che a 0° e a temperatura ordinaria l'aumento di peso 
si fermi a numeri intermedi fra 29°/, (2HCI) e 14 (1HCI), (a 0°, 22,7 °/y 
a 18°, 17.4 °/,), quando, cioè, la velocità di formazione dei clori- 
drati 2A e A è eguale a quella della loro trasformazione in A’. 

Se una tale trasformazione non avvenisse, evidentemente la 
santonina farebbe anche a 0° e a temperatura ordinaria quel che 
fa a bassa temperatura, cioè aumenterebbe di peso sino ad assu- 
mere 2 mol. d’aci.!o cloridrico. 

Le trasformazioni suddette si possono indicare brevemente così: | 


109 


d’addizione della santonina con acido cloridrico, la trasformazione 
nel monocloridrato A' e di questo in desmotroposantonina con la 
formula a due doppi legami da noi proposta (') e applicando la 
teoria del Thiele nel modo da noi recentemente svolto in una pre- 
cedente memoria dal titolo: Sugli idroalogenuri colorati dei che- 
toni non saturi ecc. 

La formula della santonina con le sue parziali valenze e quella 
del dicloridrato A, sarebbero le seguenti: 


CHs CH, 
La 6 o.¢ 
ne HC7 \“\ .. HC /N 


nu CH, CI... ba, 


drato A 


il quale a sua volta si trasformerebbe nell’enolo .: 
CH; 
AA 


sed |) 


YAN 


la 


Questo, eliminando HCI dal nucleo e riassorbendolo nel dop- 
pio legame esterno ad esso in modo che il cloro si attacchi al car- 


(') R. A. Li, XVI, V, 1°, p. 207. . a \ 
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| Di ‘Acido tartarico. - 
-- .- Peso del crogiuolo vuoto. ... . .° gr. 13,7800 | 
anes Peso dell’acido tariarico .... . >» £0,6263 . 
Peso del biscuit platinato. . . . . » 2,7827 


t ee -— 


‘Peso totale. . 1... 1. |. gr. 17,0800 — 
Peso dopo calcinazione . 16,5625 


¥ 


Peso dell’acido tartarico . . . . . gr. 0,5265 
Nero fumo. 


‘ Peso del crogiuolo vuoto . . . . . gr. 8,2437 
Peso del nero fumo . . . .... » 0,7261 
Peso del biscuit platinato . . . . . >» 2,2782 


Peso totale . . . . .. . ... . gr. 112480 
Peso dopo calcinazione . .. . 10,5222 


‘> ‘© Peso del nero fumo . . . ..,., . . gr. 0,7258 


Carta da filtro. 


Peso del crogiuolo vuoto. . . . . gr. 7,5498 
Peso del filtro Berzelius(') diam. cm. 12.5 » 0,9556 


‘ Peso del biscuit platinato. . . . . » 2,9931 
.‘;Peso totale ...... . . . . . gr. 11,4965 

‘Peso dopo calcinazione. . » 10,5403 
‘ Peso del residuo . . .'. .... gr. 0,9562 


Peso delleceneri del filtro, val. dichiar. » 0,003 
Peso del filtro. . . . ..... gr. 0,9559 


Non abbiamo creduto conveniente continuare le prove in que- 
sto senso, poichè i risultati ci apparivano più che convincenti; le 
differenze essendo tanto piccole da rimanere nei limiti di errore 
delle pesate e della operazione stessa. 

Riteniamo ora utile riportare alcuni risultati di analisi eseguite 
col metodo Carrasco-Plancher, usando biscuit platinato. 


(") Il filtro venne prima tagliato in piccoli pezzi e poi rimescolato al biscuit. 
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Sulla costituzione dell’acido fosforoso. 
Nota di F. C. PALAZZO e di F. MAGGIACOMO. 


( Giunta il 25 aprile 1908). 


La prima formula di struttura che sia stata proposta per l’acido 
fosforoso è, come ognuno sa, quella di Wurtz 2HO, PHO, (') che 
oggi viene anche detta « aldeidica », poichè, come più chiaramente 
rilevasi dall'espressione, atomica, datane in seguito dal Lieben (*), 
essa corrisponde allo schema 


HO O 
XNp/ 

I P 
HO’ SH 


con, un radicale = pF ° analogo a — c7 ° . 
i NH NH 
La bibasicità ed il forte potere riducente dell’acido trovano iu 
questa formula espressione adeguata, e costituiscono anche attual- 
mente le prove più importanti che si facciano valere in favore di 
‘e88a. Tuttavia gli autori non sono completamente d’accordo a tal 
proposito, giacchè anche la formula simmetrica 


HO 
II) P- OH 
HO” 
ha il suo fondamento. Un esame critico della letteratura mostra, come 
subito vedremo, che non vi sono per la I) più forti ragioni che per 
la II), epperò la questione sulla struttura dell’acido fosforoso è da 
ritenersi. ancora indecisa, possa pure la formula I) sembrare inop- 
pugnabile, ed accettarsi, come infati si fa generalmente, senza 
discussione. 
La struttura simmetrica dell’a :ido fosforoso fu più specialmente 
presa in considerazione in seguito ad un lavoro di Zimmermann (°). 
Quest’autore dimostrò che all’etere trietil-fosforoso ricavato nella 


(*) Annalen der Chemie, 58, 50 (1846). 
PO”, H 
(2) O,, Annales de Chimie et de Physique, 63 10], - 4 (1861). 
H, | 
(3) Annalen der Chemie, 175, 1 (1875). In questo lavoro trovasi riassunta 
la letteratura, del resto di poco rilievo, dalla pubblicazione di Wurtz in poi. 
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Riprendendo la questione da un punto di vista nuovo, Michaelis 
fece rilevare in seguito che la struttura simmetrica dell’etere fosfo- 
roso di Zimmermann non prova nulla circa la struttura dell’acido 
libero, dappoichè «l'etere P(O.C,H,), non si ottiene da quest’acido, 
bensì dal triclorure di fosforo ed etilato sodico ». Ma anche questa 
volta il metodo da lui scelto per venire a capo del quesito non è 
sostanzialmente diverso da quello di Zimmermann, che egli ha cre- 
duto inadeguato. Infatti l’etere dietil-fosforoso di Michaelis 


H,C,. OY P fp? 
H,C,.07 NH 

non è -neppur esso ottenuto direttamente dall’acido fosforoso libero, 
ma dal sale di piombo mediante joduro d’etile. Ora, avuto riguardo 
al fatto che la reazione da cui si isola l’etere dietilico si fa avve- 
nire riscaldandosi le due sostanze a 175°, per la durata di 60 ore, 
il risultato di essa non può naturalmente apparire incensurabile e 
decisivo come lo ritenne Michaelis. Questi manifesta espressamente 
il parere che l’eterificazione da Jui studiata sia una reazione sem- 
plice o piana, ma evidentemente non tutti condivideranno questo 
modo di vedere. Difatti dallo stesso lavoro si desume che nei tubi 
chiusi, aperti dopo raffreddamento, si notava forte pressione, mentre 
si formava costantemente una certa quantità di acido fosforoso 
libero. In particolar modo si può poi ricordare l'osservazione fatta 
precedentemente dallo stesso Michaelis che, cioè, entro certi limiti 
di tem eratura, possa esistere anche il triidrato normale di fosforo. 
Allora, nello stesso modo che l’acido fosforoso asimmetrico otte- 
nuto decomponendosi il tricloruro di fosforo con acqua a tempe- 
ra‘ura elevata, proverrebbe, secondo l’autore, dall’isomerizzazione 
dell'acido simmetrico, stabile a bassa temperatura, così anche l’e- 
tere dietil-fosforoso asimmetrico ottenuto da Michaelis, nelle con- 
dizioni succitate, potrebbe provenire pur esso da un sale che non 
era originariamente asimmetrico. Giudicandosi poi alla stregua delle 
osservazioni fatte recentemente da Arbusow sugli eteri P(O.R); ('), 
l'isomerizzazione di un etere simmetrico in quello asimmetrico (in 
presenza di joduro d’etile) 


(*) Centralblatt, 1906, II, 1639. 
Anno XXXVIII — Parte II 8 
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come acido tribasico, ma come acido monobasico a funzione com- 
plessa, paragonabile p. es. a un acido ossi-benzoico. 

Analogamente, dovrebbesi dunque invocare nell’acido fosfo- 
roso asimmetrico una diversa natura dei due gruppi ossidrilici, 
carattere acido per uno di questi gruppi, carattere fenolico per 
l'altro, epperò la struttura simmetrica non crea nuove difficoltà, 
potendosi infatti attribuire al terzo ossidrile natura parimenti fe- 
nolica. Del resto il carattere in realtà monobasico di un certo nu- 
mero di acidi cosid:letti « polibasici » non si potrebbe sempre giu- 
stificare con delle formule contenenti un solo ossidrile: mentre per 
l'acido solforoso è veramente dimostrata la formula asimmetrica, 
per numerosi altri acidi, come il borico, il tellurico, il selenioso, 
sono indiscusse le strutture simmetriche. L'acido fosforoso potrebbe 
dunque rientrare anch’esso fra questi ultimi. 

Quanto al potere riducente dell’acido, che è stato posto più 
volte in rapporto con la natura aldeidica di esso, è poi ovvio che 
potrebbe chiarirsi ugualmente bene con Ja struttura simmetr:ca, 
e non rimarrebbe tuttavia un caso isolato. Tale potere riducente, 
già paragonato a quello dell'acido formico, si potrebbe allora met- 
terea raffronto con quello, altrettanto spiccato, nell'ossido di carbonio: 


e 


C—O O O—C—O 
OH (Ago) OH 
POH Bs o—PZ0H 
\OH \OH 


In tal modo, a sostegno della struttura asimmetrica dell’avido 
non può rimanere che una sola esperienza: quella, molto recente, 
di Arbusow, secondo la quale l’acido fosforoso non fornisce meno- 
mamente composti di addizione con i sali ramosi (aloidi) ('). Ma a 
questa esperienza non può attribuirsi se non quel carattere di re- 
latività che è inerente ad ogni esperienza negativa. Infatti non vi 
è derivato del fosforo pentavalente che fornisca i citati composti, 
ma non è però a-sodato che questi prodotti d’addizione siano for- 
nit da tutti senza eccezione, i composti del fosforo trivalente, infatti 
la struttura di varî composti, che, per la loro indifferenza ai sali 
ramosi, Arbusow considera come derivati del fosforo pentavalente, 
gli eteri fosforosi acidi, (HPO)(O.R),, non è chiarita direttamente 


“ (!) Centralblatt, 1906, Il, 748-51. 
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virebbe solo a denotare la nostra incertezza sulla struttura reale 
della sostanza, che, d’altronde, par le sue proprietà fisiche deve rap- 
presentare una sostanza unica e non già un miscuglio allelotropo. 


Noi abbiamo cercato di risolvere il quesito sulla struttura del- 
l'acido fosforoso, sperimentando ilcontegno dell’acido col diazo-etano. 
Poichè questa sostanza reagisce perfino sugli ossidrili di sostanze 
con carattere ambiguo, acido e basico debole, ad es. sulle ossime, 
ed eterifica l'idrogeno degli ossidrili fenici i più deboli (per es. gli 
ossipironi acido piromeconico e maltolo), che, al pari di '/, dell’i- 
drogeno dell’acido fosforoso, non si lascia titolare, nemmeno in pro- 
senza di fenol-ftaleina, così, da un acido fosforoso di struttura sim- 
metrica, cioè con tre ossidrili, è indubbiamente da attendersi, nella 
reazione col d'azo-etano, l’etere trietilico normale P(O.C,H,),, dal 
punto d’ebollizione 155-156°. Tuttavia, nell'ipotesi che si ricavi difatti 
tal prodotto, e non l'etere trietilico asimmetrico O—P(O.C,H,),C,H, 
(dal punto d’ebollizione 198°), l’esperienza potrebbe ancora non esser 
decisiva per la struttura dell’acido fosforoso libero, soprattutto 
prendendosi in considerazione la possibilità che questo rappresenti 
un « miscuglio tau‘omero ». Invero, avuto riguardo al fatto osser- 
vato da v. Pechmann (') e da Peratoner (*) che, ciod, il diazo-etano 
reagisce su parecchie sostanze tautomere fornendo di preferenza, 
ed ancor più del diazo-metano, i corrispondenti O-eteri, lo stesso 
prodotto normale, P(0.C,H,),, potrebbe pure provenire da un acido 
fosforoso tautomero, o, finanche, da un acido totalmente asimme- 
trico. Il risultato sperimentale fornirebbe però un criterio inecce- 
pibile ove dall’eterificazione prendesse origine sol'anto un etere 
bietilico: difatti, dopo quel che si è detto, esso potrebbe originarsi 
soltanto dall’acido asimmetrico. 

Ora il prodotto che abbiamo in realtà ricavato dalla reazione, 
puro e con rendimento teorico, è un etere bietilico. Esso s’identifica | 
con l’etere dietil-fosforoso, ottenuto già da Michaelis ed esaminato 
recentemente anche da Arbusow, epperò resta assodata ad un 
tempo la struttura asimmetrica tanto dell’acido tosforoso libero, 
quanto del suo etere dietilico. 


(1) Berichte, 30, 646 (1897). 
(*) Rendiconti Accad. Lincei, XV, 143 (1906). 
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cido selenioso si dovrebbe assegnare una struttura asimmetrica 
analoga a quella degli acidi fosforoso e solforoso. 

Uno di noi (') riferirà prossimamente sopra esperienze analoghe, 
ancora in corso, su alcuni acidi inorganici di struttura incerta (borico, 
metafosforoso, ipofosforico, ecc.). 


Palermy, Istituto chimico della R. Università. 


Sulla preparazione di alcune azine. 
Nota di G. PONZIO e R. GIOVETTI. 


(Giunta il 26 aprile 1908). 


Studiando il comportamento dell’idrazina verso i composti con- 
tenenti il gruppo > NOH, Rothenburg (*) credette di poter con- 
cludere che questo è sempre sostituito dal gruppo > N.NH,. we 
esperienze che formano oggetto di questa Nota dimostrano che l’as- 
serzione di detto chimico non è esatta: in realtà noi abbiamo po- 
tuto ottenere dall’isoni: rosoacetone CH, .CO . CH(NOH) l’azina cor- 
rispondente 


H,C, /OHs 
Se —-N—N=C 
(NOH)HC NCH(NOH) 


e da questa, con una reazione molto semplice e di carattere gene- 
rale, le azine di isonitrosochetoni misti CH,.CO.C(NOH). Ar le 
quali non è possibile preparare direttamente. 

Mediante i cloruri di diazonio ArN,.Cl si riesco infutti a so- 
stituire in detta azina gli atomi di idrogeno legati al carbonio dei 
gruppi — CH(NOH) con due radicali aromatici: in tal modo si ot- 
tengono, p. es.. l’azina dell’isonitrosofenilacetone 


4 Sc=N_N- o / 08 2C,H.N,Cl 
(NOH)HC7 \CH(NOH) > 
H CH 
oe N-N= 07° Ù 
C,H,.(NOH)C7 \¢(NOH). C,H, 
(‘) Palazzo. 


(*) Berichte 26, 2060 (1893). 
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Azina dell’ isonitrosofenilacetone 


H CH 
So —N— Cg ° 
C,H, . (NOH)C C(NOH). C,H, 


Trattando con solfato di idrazina la soluzione alcalina dell’iso- 
nitrosofenilacetone CH,.CO.C(NOH).C,H, esso non si trasforma 
che in parte nell’azina corrispondente, la quale però non si può 
isolare perchè ha press’a poco la stessa solubilità dell’isonitroso- 
composto che rimane inalterato. 

Questa si forma invece facilmente dall’azina dell’isonitrosoace- 
tone a Jdizionandone la soluzione in idrato sodico al 10:°/, didue 
molecole di cloruro di fenildiazonio (ottenuto diazotando l’anilina 
nel modo solito). Ha luogo un abbondante sviluppo di azoto, ces- 
sa'o il quale si acidifica il liquido rosso bruno con acido acetico 
diluito, con che l’azina dell’isonitrosofenilacetone si separa subito 
solida. 

‘* Cristallizza dall'alcool, ove è discretamente solubilé a caldo e 
poco a freddo, in aghi giallo-rossi fusibili a 187°-88° con decompo- 
sizione, ed è quasi insolubile nei comuni solventi organici. 

I. Gr. 0,3639 di sostanza fornirono gr. 0,8915 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1860 di acqua. 

II Gr. 0,0910 di sostanza fornirono cc. 14 di azoto (H, — 738,20 
t —— 15°), ossia gr. 0,016011. Cioè su cento parti: 


Trovato I Calcolato per C,,H,,N,0, 
Carbonio 66,81 —_ 67,08 
Idrogeno 5,67 — &,59 
Azoto — 17,59 17,39 


Riscaldata con acido solforico al 10 °/, si trasforma in solfato 
di idrazina, il quale si separa cristallizzato col raffreddamento, ed 
in acetilbenzoile CH,.CO.CO.C,H,, che distilla col vapore e co- 
stituisce un liquido giallo bollente a 222°. 
Azina dell’ isonitroso-p-tolilacetone 
A —=N—-N= o 
CH, . C,H, . (NOH)C” C(NOH).C,H,.CH, 


Si ottiene trattando la soluzione alcalina dell’azina dell’isoni- 
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che da alcuni anni è oggetto di eleganti ricerche ('), fornisce per 
sostituzione di un atomo d’idrogeno con uno di alogeno i seguenti 
tre composti: C,H,0,J, C,H,0,Br. C,H,0,Cl. Di questi il secondo 
è conosciuto sin dal 1815, tuttavia la sua costituzione, al pari di 
quella dell’acido monocloro-piromeconico, non può ritenersi chia- 
rita cho solo in parte. 

Poichè in tutti tre i composti monosostituiti è conservato il 
carattere fenolico dell’acido piromeconico, — dipendente, come si 
sa, dalla presenza dell’ossidrile — è chiaro che la loro struttura 
deve corrispondere ad uno dei tre seguenti tipi: 


I II. UL 
Alg.C — 0 —C.H H.C— O — C.Alg. HCT- 0 —C.H 


H.C —CO— don He — CO — don Aig. — CO — CoH 


Per decidere fra questi, noi possiamo utilizzare come criteri 
adatti, come subito dirò, anzitutto i modi di formazione di queste 
sostanze alogenate, in secondo luogo gl’intimi rapporti del 3.ossi-y- 
pirone con gli acidi meconico e comenico. Però tali criterî sono 
sufficienti nel caso dell’acido jodo-piromeconico, e c’indicano sen- 
z'altro il tipo di struttura II; invece, nel caso degli acidi cloro- e 
bromo-piromeconici, essi pur conferendo allo stesso tipo II un ele- 
vato grado di probabilità, non ne recano una dimostrazione asso- 
lutamente rigorosa. 

L'acido jodo-piromeconico fu ottenuto per la prima volta da 
Brown nel 1845 per azione del monocloruro di iodio sopra una 80- 
luzi)ne acquosa di acido piromeconico (*) e la sua costituzione ri- 
mase per lungo tempo oscura, al pari di quella dell’ossipirone me- 
dosimo. Il qu>sito si avvia alla soluzione solo nel 1898, allorchè lo 
stesso acido jodurato descritto da Brown viene ottenuto da Pera- 
toner e Leonardi per azione dell’ acido jodico sull’acido pirome- 
conico (*). 


(") Cfr. A. Peratoner e R. Spallino, « Sopra alcuni eteri alchilici dell’a- 
cido piromeconico ». Gazz, chim. ital., 86, I, 14 (1906) e specialmente A. Pe- 
ratoner, « Sulla tautomeria dell’acido piro-meconico in ossipiridine », Rendi- 
conti Acc, Lincei, sedute 16 marzo e 20 aprile 1902, 

(*) Annalen der Chemie, 92, 321-6. 

(3) Gazz. chim. ital., 28, II, 297 (1898). 
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— CH, — CO < CH —C.OH — nella molecola) alla reazione 
dell’acido jodico, si perviene in modo assai netto al tipo di strut-. 
tura II superiormente dato. La dimostrazione di questa struttura: 
per l’a:ido jodo-piromeconico è dunque contenuta implicitamente 
nella letteratura. 

Non così per gli acidi cloro- e bromo-piromeconici. In questi 
casi possono farsi valere in favore dello stesso tipo di struttura, 
con l’alogeno in 2, sopratutto dei motivi di analoga; nondimeno 
la dimostrazione sperimentale, diretta, manca, e manca del resto 
— considerandosi la questione con rigore —- anche quell’analogia 
col mod» di formazione dell'acido jodo-piromeconico, che, sola, 
potrebbe giustificare l’analogia di struttura. 

L'acido cloro-piromezonico è stato ottenuto per la prima volta 
da Peratoner e Leone facendosi agire sull’ossi-pirone eccesso di 
cloruro di solforile ('). Questo particolare modo di formazione ha ri- 
scontro nella clorurazione dei fenoli aromatici con lo stesso reat- 
tivo, epperò costituirebbe un argomento di più in favore dell’ana- 
logia fra l’ossi-pirone e i fenoli; ma riguardo alla struttura del 
composto alogenato esso non possiede un significato decisivo. In- 
fatti, una volta data per l’acido piromeconico la costituzione so- 
praindicata di y-piron-3-6l, non si scorge una ragione speciale per 
cui l'atomo di cloro debba preferire il posto 2; la sostituzione 
dell’alogeno nei posti 5 e 6 non sembra a priori ineno probabile 
di quella in 2, ed anzi, tenendo conto dei risultati avuti da Pera- 
toner nella clorurazione di numerosi fenoli aromatici, parrebbe 
che l’alogeno dovesse invece preferire la posizione para rispetto 
all’ossidrile, cioè il posto 6 (*). 

Noi possiamo però assegnare all’acido cloro-piromeconico lo 
stesso tipo di struttura con l’alogeno in 2, che è ben stabilito per 
l'acido jodurato, soltanto avendo riguardo al fenomeno di tauto- 
meria che si mostra sull’ossi-pirone. 

Seppure non si voglia supporre che nelle molecole di questa 
sostanza, considerate nello stato d’inattività chimica sussista già 
un equilibrio fra le due forme isomere, enolica e chetometilenica: 


(1) Gazz. chim, ital., 24, II, 75 (1894). 
(*) Gazz. chim. ital., 28, I, 201 (1898), 
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bromo-comenico. Infatti quest’ultimo si ottiene in modo del tutto 
analogo al primo facendosi agire il bromo sulla soluzione acquosa 
dell'acido comenico libero (') e dal suo comportamento è fuori dubbio 
‘la costituzione seguente. 


HOOC.C— 0 — C.Br 
Il | (*). 
H.C —CO—C.OH 
. . Ciò posto non è difficile scorgere in quale esperienza potrebbe 
risiedere la dimostrazione diretta della struttura dell'acido bro- 
mo-piromeconico. Considerandosi il rapporto tanto sem lice che 
sussiste fra gli acidi comenico e piromeconico, e in particolar modo 
la facilità con cui dall’uno si passa all’altro: 
COOH.C.H,0,.0H — a C11,0, . OH 
— CO, | 
basterebbe allo scopo ottenere l’acido bromo-piromeconico per sem- 
plice distillazione dell’acido bromo-comenico. 
Ed in realtà questa trasformazione mi è riuscita. 


ESPERIENZE. 


1. Preparazione dell’acido bromo piromeconico per azione del 
bromo sul 3.08sì-y-pirone. — Poichè nel: mio piano di ricerca si 
trattava di confrontare il bromo-ossipirone, eventualmente ricava'o 
dall’acido bromocomenico, con il bromo-ossipirone già ottenuto da 
Brown per azione del bromo sull’acido piromeconico, così comin- 
ciaf dall’eseguire questa reaz'one onde meglio conoscere l’acido di 
Brown. A ciò fui indotto anche dal fatto che nella Memuria di questo 
autore (l’unico che si sia occupato dell’acido bromurato in parola) 
non si trova indicato per l'acido bromo-piromeconico alcun punto 
di fusione. Tuttavia nel corso della preparazione, potei convincermi 
che le indicazioni date a questo riguardo da Brown sono molto 
vaghe: sulla loro traccia non sarebbe possibile preparare l’acido 
bromurato se non con esito incer o, con rendimento incostante ed 
in ogni caso esiguo (3), epperò non ritengo inopportuno descrivere 
le condizioni che io, in una serie sistematica di tentativi, trovai più 


(*) Mennuel, Journ. f. prakt Ch., 26, 465 (1882). 

(*) Peratoner e Castellana, Gazz, chim. ital, 26, I, 21 (1906). 

(%) Ciò vale specialmente per il caso in cui si adoperi eccesso dj bromo; 
vedi Brown, loc, cit, 
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Per l’analisi la sostanza pura venne ottenuta oristallizzandosi 
dal suddetto miscuglio di benzolo ed etere petrolico del prodotto 
già depurato una prima volta per sublimazione. 


Analisi: 
Bromo (Dumas). Sostanza gr. 0,2081; AgBr gr. 0,1918. 
Ossimetile (Zeisel). » » 0,2868; AgI » 0,3330. 


Cale. per C,H,OBr(OCH,): Bromo ‘/, 39,02; — O.CH, 16,12. 

Trovato: Bromo °/, 39,12; — O.CH, 15,30 
2. Formazione dell’acido bromo-piromeconico nella distilla- 
zione dell’acido bromo-comentco. — L’ acido bromo-comenico di 
cui mi servii nelle diverse esperienze sotto riferi e era stato otte- 
nuto col metodo di preparazione suggerito da Peratoner e Custel- 
“lana (') ed aveva il punto di decompos zione 190°, indicato nella. 

letteratura. | 
I tentativi da me fatti per trasformare pirogenicamente l’acido 
bromocomenico nel corrispondente bromo-ossipirone con l’alogeno 
in 2, furono molteplici ed in ogni caso potei constatare che la tra- 
sformazione desiderata aveva sempre luogo benchè in misura pic- 
colissima ; in nessun caso mi riuscì invece di conduria in maniera 
quantitativa o per lo meno di elevarne in modo notevole il ren- 
dimento. A questo fine non mancai di variare in più guise le con- 
dizioni d'esperienza; ma non ebbi per ciò risultati notevolmente mi- 
vliori. La difficoltà in cui si urta risiede ropratutto nulla decom- 
ponibilità relativamen:e facile al calore dei due composti bromu- 
rati. Men're la trasformazione pirogenica dell'acido comenico in 08- 
sipirone procede abbastanza liscia, nel caso dell’acido bromo-come- 
nico la presenza dell’alogeno complica in modo deplorevole l’an- 
damento della distillazione secca. Così, al di sotto di una certa 
temperatura, 230°, non si riesce a conseguire che una distillazione 
pura e semplice dell’acido bromo-comenico, mentre a temperature 
non molto più elevate, 280-300°, alle quali del resto avviene ancora 
in parte la sublimazione del materiale di partenza, si verifica irri- 
mediabilmente una decomposizione più o meno profonda di questa 
nella quale si elimina altresì la massima parte dell’alogeno. Ed a 
ciò non si può ovviare eseguendosi la distillazione a pressione ri- 
dotta, nè circondandosi di ogni cautela perchè la temperatura a cui 


(1) Loc. cit. 
Anno XXXVIII -- Parte Il 9 
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trattamento, si chiarì subito per acido bromo-comenico inalterato; 
non mi fu difficile isolarne in varî punti piccole porzioni e queste, 
spremute solo fra carta e disseccate nel vuoto sopra acido solfo- 
rieo, mostrarono tutte il punto di decomposizione 190° dell'acido 
bromurato di partenza. 

In modo analogo potei accertare questa stessa natura anche 
nella parte solida che rimaneva nel collettore, epperò non restava 
al mio esame che soltanto il liquido bruniccio, oleoso, sopra men-_— 
zionato; tuttavia era ovvio (indipendentemente dal risultato nega-. 
tivo sino allora avuto per le porzioni di prodotto solido, distaccate 
dalla canna e dal collettore) ricercare il bromo-ossipirone su quel 
liquido. Questo potevasi essenzialmente considerare come una so0- 
luzione acquosa, alquanto concentrata, di acido bromidrico ('), co- 
lorata naturalmente dai prodotti pirogenici di decompos‘zione: al- 
l’aria umida .ess0 mandava densi fumi e trattato con nitrato d’ar- 
gento,. in presenza d’acido nitrico, mostrava contenere una quan- 
tità non indifferente di HBr. Ora l’acido bromo-piromecunico che 
si attende dal bromo-comenico. | 


HOOC.C— O - C.Br H.C- 0 —t.Br 
H.G—co. d.on ” H.0_co--0.0H' 


sia pure diverso dal bromo-ossipirone noto, dovrebbe sempre es- 
sere, a somiglianza dell’ossi-pirone, alquanto solubile in acqua, ep- 
però il distillato oleoso in parola avrebbe potuto benissimo con- 
tenere bromo-ossipirone qualora l’acido bromo-comenico si fosse 
parzialmente decomposto secondo il superiore schema. 
L'esperienza confermò questa previsione: infatti, trattando più 
volte il distillato con cloroformio (che non discioglie il carbo-acido 
bromurato) riuscii ad estrarne una sostanza cristallina che posse- 
deva tutti i caratteri di un acido bromo-piromeconico. Così, por- 
tata in soluzione acquosa, essa forniva con cloruro ferrico la rea- 
zione cromatica caratteristica dei composti alogenati dell’ossipirone 
cioè la colorazione rossa notevolmente diversa da quella che dà 
l'ossipirone medesimo; e d’altra parte essa non poteva essere un 
acido carbossilico, giacchè non reagiva affatto sui carbonati. 


(!) Tanto l’acqua quanto l’idracido provengono natural'nente da una pro- 
fonda alterazione del materiale di partenza. 
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Sulle densità delle soluzioni di trimetilcarbinolo e fenolo. 
Nota di E. PATERNÒ e A. MIELI. 
fGiunta il 10 maggio 1908 }. 
In un lavoro precedente (') abbiamo considerato la curva di 
equilibrio fra soluzioni di acqua e trimetilearbinolo e la fase so- 
lida corrispondente, ed inoltre abbiamo esaminato le densità e le 


viscosità delle suddette soluzioni. Ci siamo ora proposti di com- 
pletare con alcune determinazioni di densità il lavoro già fatto 





da uno di noi sulle soluzioni di trimetilcarbinolo e fenolo (*). In 
questo furono determinate diverse temperature crioscopiche delle 
suddette soluzioni; i diversi valori ottenuti allora vengono ora qui 
riportati in un diagramma temperatura-composizione (fig. 1). Data 
(') Rend, Accad, Lincel, vol. 16, Il (1907), pag. 153; Gazz. chim. ital, 
vol. 97, Il (1907), pag. 390. 
(?) Paternò e Ampola, Gazz. chim. ital, vol, 27, 1 (1897), pag. 519, 





i 
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Si ha allora: 
d — 1,04546 — 0,0028936 z 

Per la temperatura di 25°, non essendo possibile determinare 
il valore per il fenolo solo, si può prendere come base il punto 
che corrisponde ad una composizione del 20,37 °/, di trimetilcar- 
binolo, e da questa estrapolare il valore per il fenolo solo. Ab- 
biamo così per questo valore (7): 


0,78248 . 20,37 + y. 79,63 — 100,32 ; 


donde si ottiene 


y = 1,0499. 





0 20 30 4 50 60 7 80 90 100%, ai Tr, 
FIG. 2. 
Di qui si calcola subito per la retta delle densità a 25° Ja formola 
0,78248 x + 1,0499 (100 — z) — 100 i; 
donde si ricava 
d — 1,0499 — 0,002674 z. 
Caleolando con queste due formole i valori per @ e confron- 


tandoli con quelli ottenuti sperimentalmente, otteniamo i risuliati 
riuniti nella tabella II, 





141 


secondo (fenolo). Nel nostro caso, essendo p 100 ed z la percen- 
tuale del trimetilcarbinolo, abbiamo 


e—vr+v (100 — 2). 

Di qui, sapendo che la densità è l'inverso della voluminosita, 
si ha subito per il valore della densità, supposto nullo il cambia- 
mento di volume, 

—__ LT. 
_ d'+a(d' — a’) 

Mettendo i valori opportuni si hauno le seguenti formole per 
calcolare i valori che dovrebbero avere le soluzioni di trimetil- 
carbinolo e di fenolo ove si supponga la conservazione ‘lel volume: 


d 


d,, = — 321825 __ 
* ~ 78,248 + 0,2674 x 
de = peg EM 


“ — #5,61 + 0.2803 2 


I valori calcolati con queste formole e le differenze delle den- 
sità trovate si trovano nella tabella III, nella quate sono anche 
seynate le dilatazioni, ossia le differenze fra la voluminosità cal- 
colata con l’ipotesi suddetta e quella effettivamente trovata. 


TABELLA III. 


DENSITA’ 
di ---_—____—_——Tm_____— - 
Trim. °/, calcolata trovata differ. DILATAZIONE 
a 25 
0,00 (1,0499) — — 
20,37 0,9816 1,0032 -- 0,0216 — 0,0219 
51,70 0,3921 0,9105 — 0,0184 -~ 0,0227 
10,77 0,8454 0,8571 — 0,0117 — 0,0162 
75,13 0,8354 0,8442 — 0,0088 — 0,0125 
100,00 (0,78248) 0,78248 — — 
a 46° 
0,00 (1,04546) 1,04546 — — 
20,37 0,9698 0,9852 — 0,0154 — 0,0161 
51,75 0,8726 0,8918 — 0,0192 — 0,0247 
70,77 0,8231 0,8375 — 0,0144 — 0,0207 
75,18 0,8120 (),8238 —- 0,0118 — 0,0176 
100,00 = (0,7561) 0,7661 — — 
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Successivamente per opera prima del Minard ('), ed in seguito 
del Villeneuve (*) e del Fuchs(*), fu enunciata l'ipotesi, che il vero 
processo dell'indurimento sia dovuto alla formazione di un carbo- 
nato basico di calcio, Rivot e Chatoney (*) combattono assolutamente 
l'esistenza di questo composto basico, e Wallace (*) cercò invano 
nelle malte antiche l'esistenza di un carbonato basico, mentre Schu- 
latschenko (°) tentò invano di preparare artificialmente questo com- 
posto; ed era naturale che ciò avvenisse, perchè l'esistenza di un 
carbonato basico di caleio non corrisponde al carattere di questo 
corpo semplice, che non forma mai con acidi bibasici, dei sali basicf. 





Fig. 1. — Superficie d'acqua di calce dopo 1 minuto. 
(Ingr. 800 D) 


Il comportamento della malta aerea di fronte alla anidride car- 
bonica venne studiato opportunamente da Xrapp e Wolters(’), i 


(1) Minard, Ann de chimie et de phisique, 1823, 

(*) Comp. Ren., XXXI, p. 55, 

(*) Fuchs, Gesammelte Schriften, Minchen, 1856, p. 97 e 162. 

(4) Rivot et Chatoney, Considerations generales de la compositions des mor- 
tiers, Paris, 1806, p. 45. 

(5) Knapp, Luft-mòrtel in Hoffmans - Berichte iber die Entwickelung 
der chem. Indust., pag. 581. 

(®) Dingler’s Journal, 1872, p. 205, 

(7) Knapp und Wolters, Dingler’s Journal, 196, p, 344, 
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quali riconducono il processo della presa alla lenta carbonatazione 
dell’idrato di calcio e sotto l'influenza dell'anidride carbonica del- 
l'aria, che s'infiltra attraverso i pori della malta; carbonato di 
caleio poi, che coll’andare del tempo passa da amorfo a cristallino. 
D'altra parte Ost (') riscontra nelle parti interne dei muri in Vienna 
costruiti da più di 300 anni, una quantità rilevante di calce libera 
ed infatti solo il 10,3% di anidride carbonica invece del 23,7%, 
necessaria per neutralizzare tutta la calce e la magnesia presenti. 





Fig. 2, — Superficie d'acqua di calce dopo 10 minuti, 
(Ingr. 500 DI. 

Mottes (*), infine, avendo riscontrato nelle malte antiche la 
presenza di acido silicico solubile, attribuisce questo fatto alla lenta 
azione della calce sulla sabbia quarzosa, che entra nella composi- 
zione delle malte, mentre Cramer (*) lo spiega ammettendo .l’im- 
piego di calci debolmente idrauliche, o di pozzolana, 

Nelle malte antiche si riscontra infatti una quantità abbastanza 
rilevante di silicato di calcio, @ si ritiene ordinariamente (*) che 


(') Ost, Lehrbuch der Teclin. chem. 1890, p. 172, 

(*) Mottes W. J. 1884, 16, 716, 

(*) Tonindustrie, 1894, 18, p. 206, 

(4) Enciclopedia chimica del Guareschi. Vol, V, p. 54, 
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questo sia dovuto alia lenta reazione della silice della sabbia col 
carbonato di calcio. La quantità di calce combinata con la silice 
in malte di diverse età, si deduce dal seguente specchio : 


Dopo anni Calce con.binata con SiO, 
1 _ 

30 gr. 0.15 per 100 
100... 2 0,30 » 
200 » 0,6-1,2 > 
300 Ni a 2,0 >» 

600 » 2,7 » 
1300 oy 9,0 » 
2000 . » 20,0 > 


da cui si rileva che realmente coll’andare del tempo una parte 
della silice reagisce per dare del silicato di calcio. 

Da molte esperienze eseguite sull’assorbimento dell’anidride 
carbonica da parte delle malte, sié dedotto che detto assorbimento. 
é in una certa relazione coll’andamento dell’essiccamento ('). La pre- 
senza di una quantita troppo forte di acqua, come nelle malte 
fresche, come pure un essiccamento troppo avanzato, hanno egual- 
mente per effetto di ritgrdare l'assorbimento dell’anidride carbo- 
nica. Ponendo,-ad es. una malta fresca in un recipiente chiuso pieno 
di anidrile carbonica, la malta non ne assorbe che una pic:o!a 
quantità, e molto inferiore a quella che nello stesso tempo può as- 
sorbire uno stesso campione della malta, il quale sia lasciato essic- 
care liberamente all’aria. Se si sospendono d'altra parte, in un vaso 
pieno di anidride carbonica, dei campioni di malta fresca, dopo 8 
giorni si constata che essi sono ancora molli, e che non hanno 
assorbito che l’1 °;, di anidride carbonica; ma se si pone in fondo 
al vaso dell’acido solforico concentrato che favorisce l’evapora- 
zione l'anidride carbonica viene assorbita rapidamente (circa il 14 "/, 
in un giorno). 

Un’altra esperienza mette in rilievo l’influenza del difetto di 
acqua. Quando si dissecchi completamente in istufa una malta fresca, 
si ottiene una massa compatta, ma molto friabile. ed in tale stato 
la malta non assorbe anidride carbonica e non indurisce. 


(') Duquesnay, Encyclop. chimique, Fremy, I, V, fasc, I, pag. ill. 
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Io, d’altra parte, bo lasciato in contatto della calce sfiorita in 
polvere, per 5 mesi, in un recipiente chiuso, con anidride carbo- 
nica perfettamente secca. Dopo 5 mesi ho constatato che la quan» 
tità di anidride carbonica assorbita non raggiungeva il 0,1%. Da 
tutti questi fatti risulta che l'assorbimento dell'acido carboniso 
è intimamente collegato alla presenza di una certa quantità di 
acqua nella malta. 

Per quanto riguarda la presenza della magnesia nella calce, 
essa riesce in particolar modo dannosa perchè si spegne molto len- 
tamente, e riduce molto la quantità di grassello che una buona 


Fig. 3 — Superficie di acqua di calce dopo 6 ore. 
(Inger, 500 D), 


calce grassa può dare collo spegnimento; è per questo che si pre- 
scrive ordinariamente che una calce grassa, per essere impiegata 
con profitto, non debba contenere più del 5°/, di magnesia, 

La calce che serve alla fabbricazione delle malte si ottiene 


mediante cottura ad 800° circa di calcare sufficientemente puro. 
Sotto il nome di calcari si comprendono molte varietà di pietre 
tutte costituite essenzialmente da calcite (carbonato di caleio rom» 
boedrico), raramente da aragonite (carbonato di calcio trimetrico). 
Essi possono distinguersi e per la struttura e per l'origine; per 


iù 
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la struttura si hanno calcari cristallini e frammentari, e anche 
massicci (marmo), grossolani (panchina), schistosi (calcescisto) ; 
per l'origine in minerali, organici e metamorfici. 

Comunemente anche i calcari compatti, cioè non a struttura 
macrocristallina, osservati in sezione al microscopio, presentano 
una struttura cristallina, a grani polisintetici di calcite orientati in 
tutte le direzioni fortemente birifrangenti, Si può assistere in modo 
molto semplice alla formazione del CaCO, cristallino. È noto come 
l’acqua di calee assorba rapidissimamente l'anidride earbonica del- 
l'aria, ricoprendosi ben presto di una pellicola di carbonato di calcio 
Osservando al mieroscopio una superficie pura di acqua di calce, si 


può assistere alla cristallizzazione del carbonato di calcio. 


Fig. 4 — Superficie di acqua di calce dopo 24 ore, 
(Ingr. 500 D), 

Le fig. 1, 2, 3, 4 ‘e 4-bis, ci rappresentano l'immagine di questo 
strato superficiale che va formandosi dopo un minuto di contatto 
con Varia libera, dopo 10 minuti dopo 6 ore,e dopo 24 ore. Dap- 
prima la soluzione si ricopre di un un velo sottilissimo, come wi 
reticolato monorifrangente, costituito da granellini m'nutissimi di 
forma rotonda all’ingrandimento di 800D, Dopo brevi istanti l'e- 
quilibrio fra il reticolato si rompe, uno dei granelli s'ingrossa ra- 
pidamente ed assume la forma cristallina caratteristica della cal- 
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cite, diventa birifrangente, ed attrae colla sua massa tutto allin- 
torno altri granelli minori che durante il tragitto accrescono a 
| lor volta in modo rapido, riunendosi raggruppandosi, e compene- 
| trandosi, e tali aggruppamenti vanno assumendo le forme più sva- 
riate, arboriformi, a nucleo chiuso e formano un reticolato che va 
sempre più restringendosi, conglobandosi, fino a che dopo poco 
tempo la superfice del liquido rimane uniformemente ricoperta 
da questo sistema cristallino che costituisce la comune pellicola 
apparentemente uniforme e compatta che ricopre la superficie del- 
l'acqua di calce. 





Fig. 4-bis. — Superficie d'acqua di calce dopo 24 ore. 
Un particolare della precedente. 
(Ingr. 980 D) 

La calce ha ripreso con ciò la sua forma cristallina, il sistema 
è ritornato, passando attraverso lo stadio di idrato di caleio, alla 
sua forma primitiva di CaCO,, 

Ora la struttura intima dei calcari, a cristalli compenetrati;la 
stessa struttura che assume il carbonato di calcio, nel modo con 
cui abbiamo assistito testé alla sua formazione, ci può dare una 
spiegazione abbastanza convincente del fatto alquanto curioso per 
cui. la calce viva in zolle, durante lo spegnimento cade spontanea» 
mente in polvere minutissima per l'azione dell'acqua, 
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Quando noi, mediante l’azione del calore eliminiamo una parte 
della molecola costituente il cristallo di carbonato di calcio, cioè 
l'anidride carbonica, i granellini di calce viva provenienti dalla 
decomposizione dei eristalli precedenti per la stessa disposizione 
di questi, rimangono praticamente staccati gli uni dagli altri se- 
parati da vuoti microscopici, che permettono bensì una certa 
coerenza della massa, per cui la zolla non si sfascia, ma che sta- 
biliscono ad ogni modo una soluzione di continuità. 

Per ina‘fiamento de'la calco viva, o per semplice assorbimento 
dell'umidità atmosferica (e sia in un caso che nell'altro l'acqua può 





Fig. 5 — Deposito di carbonato di magnesio 
sul fondo di una soluzione di magnesia. 
(Ingr. 500 D) 
infiltrarsi rapidamente per capillarità attraverso alla massa che è po- 
rosa) ciascun granellino di calce s’idrata per conto proprio, e dal- 
l'aumento di temperatura che accompagna la reazione, calore questo 
che rappresenta il primo stadio di rendimento dell'energia consu- 
mata durante la cottura del calcare, si provoca una dilatazione 
della zolla che determina una pressione intermolecolare capace di 
produrre la disgregazione di tutta la massa in generale, è di ciascun 
granello in particolare. 
La grande differenza di solubilità propria dell’ossido di caleio 
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e dell'ossido di magnesio, merita di essere presa in seria conside- 
razione per le conseguenze che se ne possono dedurre dal lato co- 
struttivo, Mentre la calce è sotubile in proporzione di gr. 1,27 per 
litro d'acqua a 16° circa, la magnesia invece non è solubile che in 
rapporto di 1 per 50 mila litri di acqua. Facendo una soluzione di 
ossido di magnesio in acqua la soluzione manifesta nettamente la 
reazione alcalina alla fenolftaleina, ma si pnò conservare indefini- 
tamente senza che si formi alla superficie uno strato di carbonato 
di magnesia. Infatti 6 centigrammi di magnesia. trattata in una 
bacine'Ja con acqua distillata, e conservata all'aria libera protetta 


Fig. 6 — Bordo di un deposito di CaO da una soluzione 
evaporata fuori del contatto dell'anidride carbonica, 
(Ingr. 500 D) 
dalla polvere, sostitnendo man mano l’acqua che evapora, pre- 
senta ancora dopo 5 mesi una reazione nettamente alcalina. La- 
sciata evaporare la soluz'one spontaneamen’e all'ariasi ebbe. come 
residuo sul fondo una piccola quantità di polvere bianca; che, os- 
servata al microscopio (fig. 5) si presentava sotto forma di glo- 
buli rotondi. isolati, non aderenti gli uni agli altri, di struttura 
raggiata, birifrangenti, e che davano forte effervescenza con-acido 
cloridrico, sciogliendosi completamente Si trattava dunque di car- 
bonato di magnesio amorfo, ma che si era formato però von molta 
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difficoltà e che presentava una disposizione ed una struttura ben * 
diverse da quelle che così rapidamente si osservano formarsi a 
cristallizzazione del carbonato di calcio. : 

Mentre poi i cristallini di carbonato di calcio, aderiscono for- 
temente alle pareti dei recipienti, ai vetrini porta oggetti eco., e 
tanta è la loro ndesione, da vincere talvolta la coesione stessa del 
cristallo, in modo da rompersi anzichè staccarsi, questi noduli 
raggiati di carbonato di magnesio non mint invece in alcun 
modo al vetro, nè fra loro. 

Se d'altra parte noi*facciamo evaporare: una solùzione di calce 


Fig. 6-bis — Bordo di un deposito di Ca0 evaporata 
fuori del contatto di CU, 
(Ingr. 800 D) 


ed una di magnesia, in un ambiente privo. di anidride carbonica 


per es. sotto una campana con calce sotata ed osserviamo al mi- 


è 


croscopio il residuo, è molto caratteristica la diversa disposizione 
che assumono nei due easi in seguito all'evaporazione del solvente 
l'idrato di calcio (fig. 6 e 6 bis) e quello di magnesio (fig. 7). 

La calce presenta lungo i bordi, dove si è sviluppata maggior- 
mente la tensione superficiale, l'aspetto di larghi fasei di filamenti 
divergenti dal bordo stesso verso l'interno della massa, filamenti 
debolmente illuminati a luce polarizzata, che si spengono nel senso 
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della loro lunghezza, e che abbracciano colla loro superficie e col- 
legano insieme i granellini di idrato di calcio che si trovano nel- 
l'interno della massa. Il residuo della soluzione di idrato di ma- 
gnesio, presenta invece nettamente una disposizione a mosaico, una 
specie di telaio filamentoso, che si presenta sotto forma di tante 
piastrelle regolari, avvicinate le une alle altre, come si vede net- 
tamente nella figura 7, disposizione questa che non concorre certo 
ad un collegamento resiproco delle varie particelle. 

Poichè dunque l’assorbimento di anidride carbonica da parte 
deli’idrato di calcio è strettamente collegato colla presenza del- 


Fig. 7 — Deposito di una soluzione di ossid» di magnesia 
evaporata fuori del contatto di (0,, 
(Ingr. 500 D) 
l'acqua, e poichè in qualunque condizione si formi, il carbonato 
di calcio e nettamente cristallino, si deduce che affinchè la rea- 
zione avvenga è necessario che tanto la calce, come l'anidride 
carbonica si trovino allo stato di soluzione. 

In seguito a queste osservazioni preliminari, ho potuto eon- 
fermare pienamente al microscopio in malte preparate artificial. 
mente con sabbia quarzosa, o calce resa magra col 10%, di ma- 
gnesia ad infine su malte antiche, le deduzioni che si potevano «. 
priori ricavare dai fatti osservati e delle quali passo tosto a parlare, 


% 
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Premettiamo che la resistenza di una malta dipende da due 
fattori essanziali, e cioè della coesione dei composti cristallizzati 
che si formano durante la presa, e dalla aderenza degli stessi sia 
gli uni cogli altri, sia colla sabbia con cui sono mescolati. L’ade- 
renza dipende principalmente dalla natura dei corpi in contatto e 
coll’orientazione relativa delle facce di con‘atto nel caso di corpi 
cristallizzati, inoltre dall’estensione delle superfici di contatto. 

Come è noto la malta aerea risulta da un impasto molle di 
calce e sabbia. La calce che entra nella composizione della malta, 
si trova in parte allo stato solido fra i granelli di sabbia, mentre | 
una parte allo stato di soluzione, tende a riempire i pori esistenti 
nella massa. In contatto dell’aria, l'anidride carbonica di questa 
viene disciolta e fissata rapidamente dall’acqua di calce che si trova 
alla parte esterna, depositando una pellicola sottile ed uniforme 
di carbonato di calcio cristallino, il quale aderisce in modo straor- 
dinario alla superficie dello strato di malta sottostante. Se queste 
condizioni rimangono invariate, la presa non procede, perch lo 
strato impermeabile, ed insolubile di carbonato di calcio, ricoprendo 
uniformemente la malta sottostante, impedisce l’accesso ulteriore 
all’anidride carbonica dell’aria. Ed è questo appunto che spiega il 
fatto, che sembrava alquanto strano, per cui le malte fresche, con- 
servate in recipiente chiuso in contatto di anidride carbonica, non 
assorbono che una piccola quantità di anidride carbonica, quanta 
cioè è necessaria e sufficiente per formare una strato sottilissimo 
protettore di carbonato di calcio alla superficie. Ma all’aria aperta 
entra tosto in campo a buon punto un altro fattore importante ; 
cioè l’evaporazione di una parte dell’acqua d’impasto. 

L’evaporazione determina una contrazione nella massa della 
malta, contrazione che ha il vantaggio di riavvicinare le particelle 
di calce, ma che inoltre trascinando nel suo moto di restringi- 
mento la pellicola di carbonato di calcio aderente alla superficie, 
ne provoca la rottura in più parti, e quindi apre. nuove vie all’a- 
nidride carbonica dell’aria per agire sull'acqua di-calce sottostante 
che si è frattanto completamente saturata. Fino a tanto che si trova 
presente una quantità sufficiente di acqua, l’azione dell’anidride car- 
bonica tende a spingersi sempre più verso l’interno, ed in questo 
caso la reazione viene facilitata, poichè quella parte di acqua che 
viene man mano messa in libertà mediante la precipitazione del- 
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viene una rapida trasformazione di questa in carbonato, e le varie 
parti restano disgregate per la interposizione di particelle inattive 
di magnesia ; ne deriva inoltre che il solvente si evapora molto 
prima che la magnesia si sia trasformata in carbonato, e la massa 
resta friabile el incoerente anche per la disposizione speciale che 
viene ad assumere l’idrato di magnesio deponendosi dalla soluzione. 

Da quanto fu detto si deduce anche perchè le malte prepa- 
rate con difetto di acqua, diventino assai poco solide e resistenti, 
poichè in questo caso si forma solo una pic:ola quantità di car- 
bonato di calcio a larghe maglie, che non possiede la forma di 
uno strato com atto fortemente aderente. Egualmente avviene col- 
l’impiego di una sabbia troppo grossa, perchè negli interstizi molto 
grandi, già occupati dal liquido, il carbonato di calcio si depone 
senza aderire in tutti i sensi ai varii granelli. 

Un'altra condizione necessaria per una buona presa è la ba- 
gnatura preventiva dei mattoni, da mettersi in opera, in quanto 
che impiegando dei mattoni secchi questi sottraggono per la loro 
porosità una grande quantità di acqua alla malta, e con ciò viene 
meno la condizione necessaria per la formazione di uno strato ade- 
rente e solido di carbonato di calcio ai mattoni stessi, e la soli- 
dità della muratura viene fortemente degradata. 

Quando l’acqua è completamente eliminata dalla malta, viene 
raggiunto il limite estremo del processo chimico della presa, il 
punto cioè in cui la massa è completamente morta. E | è per questo 
che anche nelle malte antiche, nell'interno delle murature, in cul 
l'acido carbonico non ha potuto arrivare prima che l’acqua fosse 
completamente evaporata, si ritrova ancora della calce libera. 

Quanto più lenta quindi è l’evaporazione dell’acqua, e quanto 
più a lungo dura il processo chimico della presa, e tanto mag- 
giore solidità raggiunge la malta, e si spiega quindi in modo molto 
semplice come una malta disse:cata troppo in fretta specialmente 
coll’impigo di mattoni non bagnati, non raggiunga una buona so- 
lidità, ma si disgreghi fra le dita come una polvere secca ed in- 
coerente. 

Circa la esistenza di silicato di calcio nelle malte antiche, io 
condivido con altri l'opinione, che la formazione di questo anzichè 
essere dovuta all’azione della calce sulla silice della sabbia, sia in- 
vece dovuta ad un processo di decomposizione di sabbie feldspatiche 
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tante delle malte confezionate con pozzolana; è successivamente 
attraverso ai secoli, fino quasi ai nostri tempi, si può dire fu la 
pozzolana (insieme al trass ed al Santorino) l’unico materiale idrau- 
lico impiegato nelle costruzioni subacquee. Ma anche dopo la 
scoperta dei materiali idraulici cementizi artificiali, se ne fu dimi- 
nuito il consumo, restò invariato l'apprezzamento dell’alto valore 
idraulico della pozzolana, tanto da essere anche al giorno d’oggi 
preferita agli altri materiali, in molti lavori a mare sia in Italia 
che all’estero, perchè è constatato che troppo spe3so i cementi non 
corrispondono alle previsioni, e non assumono, specialmente nei 
lavori marittimi, quella resistenza di cui sono capaci le malte a 
pozzolana, e le antichissime costruzioni romane stanno a compro- 
vare che la solidità di queste malte è tale da poter resistere im- 
punemente per tanti secoli alle violenze meccaniche ed all’azione 
chimica decomponente delle acque del mare. 

L'Italia è la terra classica per questi prodotti vulcanici. I migliori 
e più abbondanti giacimenti sono quelli derivanti nei dintorni di 
Roma dai Vucani Laziali e Sabatini e nei dintorni di Napoli dai 
vulcani Flegrei. Ad aumentare la ricchezza di questi depositi, si 
aggiunsero poi le eruzioni prodotte dagli apparecchi vulcanici Ci- 
mini, Vulsini ed Ernici e nella terra di lavoro quello di Rocca- 
monfina, e quello del Volture nell’interno della Basilicata, e forse 
molti altri apparecchi vulcanici giacciono nascosti sotto depositi 
posterziarii, poichè frequenti sono i giacimenti di pozzolane nelle 
terre Umbre, Abruzzesi e Avellinesi, difficili a spiegarsi invocando 
la sola ragione del trasporto eolico dai centri vulcanici tutt'ora 
apparenti od attivi accennati più sopra. 

Le pozzolane, sebbene costituite tutte essenzialmente di silice, 
allumina, ossidi di ferro, di calcio, di magnesio, di potassio e di 
sodio, sono materiali petrograficamente molto complessi, e la cui 
composizione varia non solo da un centro vulcanico all’altro, ma 
anche da uno strato all’altro della stessa cava. Mancano finora delle 
ricerche petrografiche complete sulle nostre pozzolane, e perciò esse 
restano ancora attualmente delle roccie mal definite e di un signi- 
ficato talvolta un po’ vago. In generale esse sono costituite da 
lapilli vulcanici, in cui si osservann frammenti di scorie, pomici, 
lave e cristalli di leucite, augite miche, granati, magnetite, piros- 
seno ecc. 
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mentre il Vicat nel 1818 (') insiste nel richiamare l’attenzione anche 
sull’allumina. Come è noto, è a questo ingegnere che è dovuta 
la massima parte delle nostre conoscenze teoriche e sperimentali 
sulle malte. Egli ha esteso le sue vedute a tutti gli impasti idrau- 
lici, ed affermò che la presa di essi era dovuta all’azione chiniica 
che gli elementi della malta (silice, allumina, calce) esercitano gli 
uni sugli altri. Secondo lui quanto più le combinazioni casuali di 
calce e pozzolana, si avvicinano a proporzioni definite (ancora ignote) 
e maggior durezza acquista la massa. Ma il Iohn (*) contrariamente 
al Vicat, sostiene invece che la presa delle malte a pozzolana, non 
sia dovuto ad alcuna azione chimica, ma solo ad un acsorbimento 
della calce da parte della massa porosa dalla pozzolana. Berthier (*) 
pure ammettendo la stessa ipotesi dell’Iohn per la presa delle 
malte a pozzolana, ritiene col Vicat, che la presa dei materiali 
idraulici artificiali sia veramente dovuta ad un composto chimico 
della silice colla calce. 

Dopo il Berthier, il suo successore al posto di professore di 
docimastica alla Scuola delle miniere, Rivot (‘) fece sull’argomento 
delle ricerche insieme all’Ing. Chatoney dalle quali egli credette 
di poter concludere che si formino durante la cottura dei cementi 
i due composti Si0,.2Ca0, e Al,O,,38Ca0, e la presa risulterebbe, 
come per il gesso, dalla semplice idratazione dei due corpi per for- 
mare cioè i composti Si0,2Ca0.6H,0 e Al,0:3Ca0.6.H,0. 

Secondo Rivot poi deve esistere una differenza essenziale fra 
le malte di cementi, e quelle di pozzolana. In quelle infatti il si- 
licato e l’alluminato sono stati prodotti per via secca e la loro 
idratazione, al momento della messa in opera, ne determina la 
presa, mentre che nelle malte a pozzolana, il silicato e l’allumi- 
nato idrato, si formano intieramente per via umida, per azione 
della calce grassa sul silicato multiplo che costituisce la pozzo- 
lana. La teoria svolta da Rivot, non è però che una semplice ipo- 
tesi, che deve il suo successo più al nome del suo autore, che alle 
prove sperimentali sulle quali essa si fonda. 


(!) Recherches experimentales sur les mortiers (Ann, des. Min. I Serie, T. 
7, p. 445). 

(?) Sur la chaux e les mortiers (Ann. de Chim. e phys, Serie l, t. 19, p. 15) 

(3) Ann, des Min. 1822, I Serie, t. 8, p. 483. 

(4) Ann, des Min, 5 Serie, t. 9 pag. 505. 
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Successivamente però ritiene che la presa delle pozzolane, sia 
dovuta ad uno spostamento lento delle basi combinate colla silice 
idraulica per azione della calce. E studiando infine, la quantità di calce 
assorbita da differenti qualità di silici, poste a contatto con una so- 
luzione di calce, viene alla conclusione che presso a poso tuite 
tendono ad assorbire una quantità di calce, corrispondente al com- 
posto 3Si0,,4 CaO, composto a cui egli dà il nome di pouzzoportland, 
e che sarabbe l’elemento costituente dei materiali idraulici. Avendo 
poi preparato artificialmentente questo composto per fusione, in 
saguito all’osservazione che esso faceva presa nell'acqua per inter- — 
vento dell'anidride carbonica, giunge alla conclusione che l’acido 
carbonico è un fattore indispensabile della presa, e il solo che 
determina l’indurimento definitivo. 

Infine, M. Merce on (') ha proposto una teoria tutta sua par- 
ticolare, a‘tribuendo gli indurimenti ad una essiccazione dell'argilla, 
sotto l’influenza del calore svolto per idratazione della calce. 

Largo contributo di osservazioni sui materiali cementizi arti- 
ficiali, fu portato nel 1887 per opera di Le Chatelier (*), il quale 
si prefisse di s‘udiare le reazioni chimiche che accadono sia du- 
rante la cottura del materiale, che durante l’indurimento, ed ebbe 
poi l’idea geniale di servirsi, in questi studi, del microscopio, che 
gli fu di ausilio fecondo. 

Con tal mezzo egli ha studiato alcuni silicati preparati artifi- 
ciatmente per fusione, e cioè un metasilicato di calcio CaO Siv,, 
analogo alla Wollastonite, un silicato bicalcico SiO,,2CaO che si 
riduce facilmente in polvere, ed ambedue non fanno presa sot- 
t'acqua, ed infine un silicato tricalcico SiO, 3 CaO, esistente nei 
cementi, ma non ben definito, e che tendea scomporsi per elimina- 
zione di un eccesso di ca'ce. Secondo le vedute di Le Chatelier, 
sarebbe quest’ultimo il principale elemento di idraulicità di un ce- 
mento. Per azione di acqua esso si scinderebbe in calce libera e 
silicato idrato cristallizzato di calcio della formula Si0O,Ca 0,2.5H,0, 
secondo la reazione 3 Ca0.Si0, Ae=Ca0.Si0,,2.5H,0+2Ca(0H),. 
Avendo però cercato di ottener: questo composto per via umida, 
e cioè per azione di calce, sopra silice idrata, egli trovò che la com- 

(1) Association francais. Grenoble, 1885. 


(?) Recherches experimentales sur la constitution ece. Ann, des min. S. 
8, t. 11, p. 845. 
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ed il Landrin ('), che il solo elemento idraulico di tutti i prodotti 
idraulici artificiali e naturoli sia Ja silice, che comportandosi come 
un corpo colloide, gonfia per azione della calce, ed a’‘sorbendo 
acqua fa deporre in se stessa della calce, fatto, questo, che deter- 
mina l’indurimento nello stesso modo che la pelle animale fissa nei 
suoi pori il tannino, e per questo si solidifica e diventa capace di 
resistenza. 

Il rapido cenno riassuntivo delle varie teorie esposte sulla co- 
stituzione e sulla presa nei materiali idraulici, ci fa vedere che 
disparate rimangono ancora le opinioni in proposito, e mette in 
evidenza d’altra parte le grandi difficoltà che presenta questo studio. 
Ed insisto su questo punto per giustificare la pubblicazione di 
questo mio lavoro, col quale io non ho affatto la pretesa di aver 
risolto completamente il problema di cui sto per occuparmi; ma 
solamente, m’interessa di portare a conoscenza una serie di fatti, 
che potranno servire di materiale utile per stabilire un giorno la 
teoria completa delle malte idrauliche. 


In seguito ad uno studio microscopico da me iniziato sulla 
presa delle malte aeree, allo scopo di verificare come realmente si 
comportasse la calce durante l’indurimento, e l’azione dannosa eser- 
citata su quella dalla presenza della magesia (*), ho concepito l’idea 
di applicare lo stesso mezzo di indagine anche allo studio delle 
malte pozzolaniche, sulle quali, anche dopo le osservazioni micro- 
scopiche iniziate con felice risultato, sui cementi Portland da 
Le Chatelier, Tornebohm, Feret, Clifford, Richardson non erano 
mai state finora eseguite delle ricerche di tal genere. 

A tale scopo ho scelto un certo numero di pozzolana il cui 
valore idraulico era praticamente noto e perchè sanzionato da lunghi 
anni nella loro applicazione, e perchè desunto dai saggi meccanici 
su di esse eseguiti in vari laboratori, e infine alcune sostanze 
inerti. | 

I materiali sottoposti allo studio furono i seguenti: 

I. Pozzolana rossa di S. Paolo: località Tre Fontane, a km. 5 
e mezzo da Porta San Paolo — del gruppo vulcanico Laziale. 


(*) Loc. cit. 
(*) V. Aun. Soe. Ing. Arch., 1908, N. 4-5. 
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IL Pozzolana rossa di Pratolungo. a km. 10 da Porta S. Lo- 
renzo, sulla via Tiburtina — del gruppo vulcanico Laziale. 

IIL Pozzolana di Bacoli, a circa km. 8 e mezzo a 8-0 da Poz- 
zuoli, ed a km. 1 e mezzo da Bacoli: esercita dalla ditta Bernabò 
ed appartenente al gruppo vulcanico dei Campi Flegrei. 

IV. Pozzolana di color grigio della cava Portella, presso la 
Stazione di Goriano, sulla linea Roma-Sulmona, 

V. Pozzolana di Torre del Greco, a km. 13 e 300 metri da 
Napoli, e nota col nome di Bassano — del gruppo vulcanico Ve- 
suviano. 

VI. Cenere del Vesuvio dell'eruzione del 1878. 

VII. Santoriro. 

VIII. Argilla di Messina. 

IX. Terra vegetale. 

La composizione chimica percentuale di questi materiali sì 
deduce dalla seguente tabella : 
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Dall'analisi chimica non si possono trarre come è noto delle 
conelusioni sulle proprietà dei prodotti pozzolanici, perchè essa 
varia fra limiti piuttosto larghi sia per le pozzolane riconosciute 
ormai come ottime, sia per quelle che hanno un mediocre valore 
idraulico, come quella di Bassano, o addirittura nullo come la ce- 
nere del Vesuvio e l'argilla. 

Se però noi sottoponiamo all'osservazione microscopica una 
sezione sottile di ciascuno di questi materiali, risulta tosto evidente 
una differenza essenziale tra la costituzione delle pozzolane note 
come buone, e quelle che hanno un valore mediocre o nullo. Le 
fig. 1, 2, 3, 4, 5, 6, ci danno un'idea della loro diversa costituzione. 





Fig. 1 — Pozzolana di S. Paolo. Ingr. 300-D 


Infatti, la pozzolana di S. Paolo di Roma, e quella di Prato- 
lungo, sono costituite quasi essenzialmente di una massa granu- 
losa, amorfa, indizio di una profonda alterazione, inattiva alla luce 
polarizzata, e qua e là solo qualche cristallino di leucite, di augite 
e di mica, Invece la pozzolana di Bassano, ela cenere del Vesuvio 
hanno una composizione del tutto diversa ed essenzialmente cri- 
stallina, I frammenti maggiori mostrano elementi di due tempi di 
consolidazione, con pirosseni, leuciti, searsi plagioclasi e rare oli 
vine nel primo tempo, e leucite, pirosseno, plagioclasio nel secondo 








167 
tempo (cristalli prodotti durante il consolidamento della parte che 
avvolgeva gli elementi intratellurici e che si solidified dopo l'uscita 
dal cratere). Tutti questi elementi sono mischiati a prodotti d’al- 
terazione opachi più o meno abbondanti e provenienti da piccole 
lamelle di mica nera. Nella pozzolana di Bacoli poi prevalgono 
leuciti con inelusioni simmetriche, poche augiti, qualche grossa 
lamella di mica alterata di prima consolidazione, e piccole lamelle 
abbondanti di seconda consolidazione, oltre a pirosse o verde, e 
qualche olivina cerchiata di nero. 

Il Santorino (fig. 6) si presenta in massima parte costituito di 
una parte granulosa, amorfa, senza alcuna azione sulla luce pola- 





Fig. 2 Pozzolana di Pratolungo. Ingr. 330-D. 


rizzata, e mescolata però con pomice ed ossidiane, e con frammenti 
di cristalli di feldspato, di quarzo, di pirosseno e detriti di lava. 
A questo proposito è interessante ricordare come l'Ing. Edoardo 
Heider nella sua opera: Der Bau der vereigniten Slip-und Tro- 
cken- Docks in neuen Arsenalen der Osterreichischen Lloyd in 
Trieste, sia riuscito mediante levigazione con acqua a separare dal 
santorino tre parti differenti, e cioè I circa '/, di parte leggera 
che galleggia sull'acqua, o sostituita da pietra pomice. II circa */. 
di una polvere fine grigio lucente, III ‘/, di una sabbia minuta, 
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microscopio appare granulosa ed amorfa acquista il massimo di 
resistenza, e dalle analisi di Feichtinger risulta che, mentre la 





Fig.5 — Pozzolana di Bacoli. Ingr. 300-D, 


composizione elementare delle singole parti non differisce molto, 
è molto diverso invece il loro comportamento di fronte ad una 





Fig. 6 — Santorino. Ingr, 300-D, 
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veniva quindi foggiata a forma di cilindretto della lunghezza di 
circa 10 cent. e del diametro di 1 cent. I cilindretti vennero con- 
servati dapprima in ambiente umido all’aria, protetti dalla pol- 
vere per 2 giorni, poi immersi, per 2 ore in acqua distillata, per 
eliminare la massima parte d’aria interclusa, e quindi introdotti 
in un tubo graduato, mantenuto verticale chiuso ad un’estre- 
mità, pieno di acqua distillata, e capovolto sopra una bacinella 
contenente pure acqua distillata. 

Dai masselli cosi ottenuti venivano prelevate successivamente 
delle sezioni sottili di 3 in 3 giorni nel primo mese e poi di 10 
in 10 giorni. Le sezioni si ottenevano staccando dal massello un. 
piccolo disco e ricavando poi dal disco la sezione sottile, avendo 
l'avvertenza di corrodere il disco su tutte e due le faccie, in modo 
che la sezione veniva a rappresentare la parte intermedia limitata 
ai bordi dalla superficie primitiva del massello. Le osservazioni 
vennero protratte per otto mesi, e sussidiate poi contemporanea- 
mente da altre osservazioni e saggi che avevano lo scopo di esten- 
dere lo studio a diversi particolari, o a confermare mediante ri- 
cerche opportune i diversi fatti intravveduti, od osservati, e dei 
quali verremo occupandoci man mano se ne presenterà l’occa- 
sione. 

Tutte le malte confezionate nel modo testé descritto, presen- 
tano tosto all’osservazione microscopica, un bordo nettamente cri- 
stallino di calcite (fig. 7), il cui spessore piccolissimo e non su- 
periore ad '/,, di mm. rimane presso a poco costante coll’andare 
del tempo, per le buone pozzolane. Questo strato superficiale di 
carbonato di calcio uniforme e compatto che aderisce fortemente 
alla malta sottostante (come ebbi o:casione di far notare nel mio 
precedente studio sulle malte aeree) si forma, come nelle malte 
aeree, subito dopo che è stata confezionata la malta, all’aria, du- 
rante il periodo di prosciugamento. Esso presenta il grande van- 
taggio di proteggere la massa della malta da un rapido succedersi 
dell’acqua nell’interno, fatto questo che porterebbe di conseguenza 
che la calce verrebbe successivamente disciolta ed asportata, spe- 
cialmente nelle costruzioni in cui l’acqua si trova in continuo mo- 
vimento, ed inoltre esso permette che avvengano lentamente in 
seno alla malta ed in presenza dell’acqua, le reazioni che determi- 
nano la presa, | 
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Ben tosto pe:de-buone pozzolane si staccano nettamente dalle 
pozzolane cattive ed inerti, perchè i granellini della parte amorfa, 
che sono dapprima a contorni netti ¢ precisi, vanno separando 
tutto intorno dei filamenti e dei fiocchi, che s’infiltrano lentamente 
come barbe di radici attraverso i granellini circostanti (*). La parte 
fioccosa che ne deriva resta in parte rossastra per presenza di 
ferro (fig. 10), e successivamente assume verso l'estremità un a- 
spetto decisamente bianco, per cui i granellini perdendo man mano 
il loro aspetto appaiono come avvolti da una nebulosa bianco ros- 
sastra. La massa fioccosa, va assumendo nell’insieme l'aspetto di 
un denso reticolato. Questo fatto non si osserva, ripeto, per es. 





Fig. 7 — Bordo di carbonato di calcio in una malta a pozzolana. 
logr. 800-D, 


nella cenere del Vesuvio, nè nella terra vegetale, ma in grado limi- 
tatissimo nella pozzolana di Bassano, mentre, come era naturale, 
tutte le parti cristalline che entrano nella composizione dei varii 
materiali, conservano i loro contorni netti e distinti. 


(') Che le pozzolane rigonfino per azione di acqua di calce sera stato già 
notato dal Vicat, dal Feret ed ultimamente dal prof. Giorgis, col quale, dietro 
suo Invito, abbiamo intrapreso uno studio completo su questa parte fioccosa 
ottenuta per azione della calce e che speriamo possa condurci a risultati 
concreti, | 
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Allo seopo di poter meglio assistere alla formazione di. questi 
fiocchi e seguirne passo passo lo sviluppo, ho trattato i diversi 
materiali, finamente polverizzati, nelle stesse. proporzioni già. ri- 
portate, con calee sfiorita, entro a vetrino porta oggetti, munito 
di una concavità. Il miscuglio in quantità minima, veniva intro- 
dotto nella piccola cavità ; si riempiva questa di acqua distillata, 
e poi si sigillava il tutto con vetrino copri oggetti, evitando che vi 
rimanessero ineluse bolle d'aria. In queste condizioni oltre ad os- 
servare benissimo il lento diffondersi dei fioechi della pozzolana 
ho potuto constatare che anche la calce idratandosi, va assumendo 
un aspetto fioccoso, a forma di grappolo, in modo cine da pre: 





Fig, & — Cristalli di alluminato di calcio in una malta a pozzolana. 
ingr. 500-D, 


sentare l'aspetto di p'ocolisrimi granellini, riuniti fra loro da te- 
nuissimi filamenti, I fiocchi della pozzolana e della calce s’inter- 
secano in tutti i sensi, ed aumentano di volume, in modo che per 
le buone pozzolane, la cavità viene completamente riempita ('), 


(1) A qaesto proposito voglio accennare ad un fatto che ebbi occasione di 
Osservare spesso in questi trattamenti di polveri diverse con acqua al micro- 
scopio, voglio dire del movimento browniano, Com'è noto, il. Rrown (*) ha 





__— —___r— 


(*) Brown, Pogg. An., 1828, t. XIV, p, 294 
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nolftaleina, si erano completamente spappolate e disgregate, senza 
che la polvere osservata al microscopio avesse naturalmente su- 
bito alcuna modificazione, mentre la calce, che si separava alla 
superficie del liquido, passava suceessivamente a ‘carbonato di 
calcio. 

Procedendo nell'esame delle malte che erano rimaste coerenti, 
dopo due mesi circa dall’impasto cominciarono ad intravvedersi 
da prima molto indecisamente dei punti cris allini, degli aghi leg- 
germente birifrangenti divergenti da un punto centrale in modo 
da formare delle sferoliti; man mano gli aghi si riunivano alle 
loro estremità formando una lamina, l'insieme assumeva una forma 





Fig. 10-bis, — Struttura,cellulare di ona malta a, pozzolana, 
logr, 500-D, 


di un piccolo fiore con molti petali; ed infine si manifestava de- 
cisamente la forma cristallina visibile nella fig. n. 8. 

Si trattava di tante lamine sottilissime, sovrapposte e ruotate 
di qualche grado l'una rispett» all'altra, contenenti spesso delle 
inclusioni irregolari dei fioechi primitivi, di forma perfettamente 
esagonale, con un angolo di 120°, inattive alla luce polarizzata 
nella direzione dell'asse ottico, ed attive nelle altre direzioni. Si- 
mili cristalli si poterono constatare di forma bellissima e perfet- 
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zione di un aléeminato anidro con acqua di calce; il precipitato 
così ottenute osservato al microscopio risulta formato da numerosi 
aghi saldati intorno ad un punto centrale, in modo da formare 
degli aggruppamenii sferici simili a quelli che si osservano nella 
cristallizzazione di tutte le soluzioni sature. L’alluminato così otte- 
nuto si decomponeva anch'esso con lavaggio, e dalla media di varie 
analisi eseguite egli gli assegna la formula A/,O,,4CaO , 12H,0. 

Io cominciai col trattare: 1° una soluzione di un silicato alca- 
lino con acqua di calce; 2° una soluzione di un alluminato alca- 
lino con acqua di calce; 3° miscuglio di silicato od alluminato con 
acqua di calce. Nel I caso dopo qualche tempo va formandosi un 
intorbidamento, che aumenta di giorno in giorno fino a diventare 
un precipitato abbondante, che rimane costantemente fioccoso. Nel 
II caso, il precipitato attenuto presenta tutti i caratteri osservati 
da Le Chatelier. Nel III caso si hanno i fenomeni risultati dall’in- 
sieme dei due primi casi. In nessuno di questi trattamenti io avevo 
potuto ottenere i cristalli osservati nella pozzolana Se non che ri- 
pensando al comportamento doi cristalli stessi con idrato sodico, 
arguii cho l'alcale che doveva mettersi in libertà per doppia decom- 
posizione fra il silicato o l’alluminato alcalino e l’idrato di calcio, 
doveva esercitare un'azione decompositrice, o per jo meno ritar- 
datrice sulla formazione del composto cristallino; ragione per cui 
venni alla conclusione di trattare come fece il Le Chatelier, silice 
gelatinosa con acqua di calce, ed a differenza di Le Chatelier, allu- 
mina gela'inosa con acqua di calce ed infine il miscuglio delle due, 
pure con acqua di calce. A tale scopo separai con cloruro ammonico 
silice gelatinosa da una soluzione di silicato alcalino ; mediante clo- 
ruro ammonico ed ammoniaca precipitai l’idrato di alluminio da una 
soluzione di nitrato di alluminio ; i due procipitati gelatinosi lavati 
a lungo alla pompa, vennero trattati in due bottiglie a tappo a 
smeriglio, e separatamente con una soluzione satura di calce (0,127°/,) 
che veniva di tanto in tanto sostituita con soluzione fresca, ed in 
una terza bottiglia introdussi il miscuglio di silico ed allumina 
insieme ad acqua di calce. Le bottiglie venivano spesso sottoposte 
ad agitazione a mano. 

Infine volli fare un quarto saggio trattando allumina gelati- 
nosa con una piccola quantità di idrato di magnesio, e in presenza 
di acqua. 
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I precipitati venivano giorno per giorno sottoposti all'osser- 
vazione microscopica, mentre che su una parte aliquota del liquido 
si procedeva alla titolazione con acido cloridrico “/\, per misurare 
la quantità di calce assorbita. 

Il precipitato di silice gelatinosa, pure assorbendo della calce 
dalla soluzione, si manifestò subito di un aspetto fioccoso a strut- 
tura nettamente cellulare (fig. 11), perfettamente uguale a quella 
constatata nella massa fioccosa della pozzolana. 

Questa struttura della silice gelatinosa era stata già osservata 
da Rohlond (') alla quale egli attribuisce la proprietà della silice 


Fig. 11. — Strattura di silice gelatinosa, 
Ingr. 500-D. ‘ 


e di altri corpi colloidi simili di fissare delle sostanze solide; e 
intanto esso si mantiene tuitora inalterato anche dopo 4 mesi dal 
trattamento. 

l'allumina gelatinosa invece, pure presentando in principio 
un aspetto fioccoso va assumendo lentamente una forma cristallina, 
visibile dopo 607 giorni anche ad occhio, in forma di lamelle tentis- 
sime, che nell'insieme, agitando il liquido presentano dei riflessi come 


(*) Rohland, Ueber die Absorptionfahigkeit der hydrate des Siliciums, Al- 
luminiuins und Eisens Zeits, f, anorg. chem. B 56, p. 46. 
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la seta. Seguendo al mieroscopio questa cristallizzazione, si osserva: 
che si formano da prima degli aghi che si dispongono in fiocchi 
intorno ad un punto centrale, per dar Juogo a delle sferoliti ana- 
loghe a quelle osservate da Le Chatelier per l'alluminato di calcio, 
Se non chè a poco a poco gli aghi si riuniscono alla loro estremità, 
acquistano dei contorni netti e precisi, e danno luogo alla forma- 
zione di laminette e sagonali, sovrapposte, e caratteristiche, aventi 
l'identica forma e l'identico comportamento ottico dei cristalli os- 
servati nelle pozzolane (vedi Jig. 9). 

Questi primi cristalli nelle pozzolane erano dunque costituiti 


Fig. 12, — Cristallini di idrato di calcio nell'interno della struttura cellulare. 
Ingr. 800-D. 


di alluminato di calcio, e siccome io l'avevo nel saggio a parte, 
perfettamente puro ho potuto sottometterlo all'analisi. Però quest’ul- 
tima non si presenta così semplice come a prima vista sembrerebbe. 
In primo luogo la filtrazione, anche alla pompa avviene lentissi- 
mamente, perchè le particelle tenuissime entrando nei pori del 
filtro lo rendono tosto quasi impermeabile, e d'altra parte il tempo 
richiesto per la filtrazione fa sì che gran parte dell’acqua di calce 
assorbe avidamente l'anidride carbonica dell'aria trasformandosi in 
carbonato. Di più questi cristallisono stabili solo in presenza di acqua 
Anno XXXVIII — Parte Il 12 
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Io ho trovato, dunque, in accordo col Candlot (facen?o 
astrazione dalla quantità d’acqua. da questo non determinata) la 
formula A/,0,,3 CaO,10 H,0; e poichè il Le Chatelier attribuisce 
a questo alluminato una forma cristallina diversa da quella da me 
osservata, e che è invece simile a quella che si ha nell’inizio della 
cristallizzazione, ciò può essere dovuto o al diverso modo di ope- 
rare nella preparazione, o al non avere protratto sufficientemente 
l'osservazione microscopica del precipitato. 

A complemento di queste osservazioni aggiungo che anche nel 
trattamento di allumina gelatinosa con idrato di magnesio, si vanno 
formando lentissimamente alcuni cristalli isomorfi con quelli del- 
l’alluminato di calcio. Però la presenza di questi cristalli non co- 
mincia a manifestarsi che dopo un mese circa dal contatto, è ciò 
deve stare in istretta relazione colla minore solubilità della ma- 
gnesia in confronto della calce; poichè infatti mentre la calce è 
solubile nel rapporto di 1 p. in 760 parti di acqua, la magnesia 
invece non è solubile che nel rapporto di 1 in 50 mila parti di 
acqua, per cui la quantità di quest’ultima, che può rimanere di- 
sciolta e reagire coll’aliumina solubile per cristallizzare insieme, è 
minima rispetto alla calce, e di qui la lentezza di formazione dei 
cristalli. 

Procedendo nell’esame delle malte che erano rimaste coerenti 
in seno all’acqua, e che avevano fatto buona presa, si osserva che 
dopo un periodo di tempo che varia da 4 a 7 mesi, a seconda delle 
varie pozzolane, entro alla tessitura della massa fioccosa, e preci- 
samente nei piccoli pori lasciati da questa, vanno dopositandosi 
dei cristallini aghiformi, orientati in tutte le direzioni, legger- 
mente birifrangenti, e che sì spengono alla luce polarizzata in 
direzione della loro lunghezza (Fig. 10 bis e 12). Questi cristalli 
sono stati lo scoglio contro il quale si è venuta svolgendo per pa- 
recchio tempo tutta la mia attività, senza, lo dico fin d’ora, aver 
potuto decidere con sicurezza la loro esatta composizione. A dire 
il vero, questi cristalli presentano una grande analogia con quelli 
che il Le Chatelier osserva durante la presa dei cementi, ed ai 
quali egli assegnò, senza averlo in alcun modo comprovato, la 
formula: SiO, , CaO, 2.5H,O; ma intanto egli nel trattamen‘o della 
Silice colloidale con acqua di calce, non aveva mai potuto ottenere 
la formazione di cristalli simili. anzi la massa restava ancora, dopo 
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«stato di Al,U,3Ca0.10H,O; e nella sua cristallizzazione collega 
« insieme le varie particelle che entrano a formare le inclusion 
« dei cristalli. Questo è il primo periodo della presa. Le superfici 
« limiti poi fra la parte fioccosa ed i vuoti da questa lasciati, sono 
«le sedi di tensioni capillari, per cui la silice attrae la calce nei 
«suoi pori, e dà luogo alla formazione di noduli, entro ai quali 
« la calce cedendo lentamente la sua acqua di idratazione, cristal- 
« lizza allo stato di monoidrato di calcio, determinando un’ade- 
« renza completa delle varie parti fra di loro, in modo che la 
« massa si trasforma in un tutto resistente e compatto, anche se 
«non si formano fra la silice e la calce dei composti chimici de- 
« finiti, ma solo dei miscugli variabili. E’ questo” il secondo. pe- 
« riodo della presa, mentre che tutti questi fenomeni si manife- 
« stano tranquillamente nell’interno della malta mantenuta umida 
« @ protetta all’esterno da uno strato insolubile di carbonato di 
« calcio ». 

La presa delle pozzolane, rientra dunque, in parte, nel campo 
generale della formazione di una soluzione soprasatura che carat- 
terizza la presa dei corpi che induriscono sott’acqua ; in parte in- 
vece essa è dovuta ad un fonomeno puramente fisico di rigonfia- 
mento. Quanto più rapidamente la pozzolana raggiunge il suo 
massimo di rigonfiamento, quindi, e quanto maggiore è quest’ul- 
timo, tanto migliore sarà la presa, poichè la malta diventando im- 
permeabile all'acqua non è sottoposta all’azione nociva che questa 
può esercitare, e con tanto maggiore danno, quanto più rapida è 
la sua sostituzione nell’interno della malta stessa. 

Ed è con questo, d’altra parte, che si spiega il processo lento 
della presa delle malte a pozzolana. La silice infatti non - può as- 
sorbire più di una certa quantità di calce; l’eccesso di questa cri- 
stallizza in gran parte formando un deposito di idrato cristalliz- 
zato ed anche amorfo. Non si esclude però che fra la silice e la 
calce così intimamente mescolate non possa determinarsi una ren- 
zione chimica tale da dar luogo a dei composti definiti, benchè la 
formazione di tali composti non sia stata finora confermata dai 
fatti. 


Contemporaneamente alle ricerche microscopiche testé descritte, 
ho proceduto sulle diverse pozzolane a dei saggi analitici di con- 
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questo scopo dai Prof. Giorgis ed Alvisi (') abbiano dimostrato 
che la quantità di calce assorbita sia troppo piccola, richieda un 
tempo: troppo lungo e venga falsata dalla presenza di materiali 
estranei, sofisticanti, come la terra vegetale. Allo scopo di avere 
dei risultati più concludenti il Manzella (*) propone di diminuire 
la quantità di pozzolana messa a reagire, o di aumentare la quan- 
tità di acqua di calce, condizions questa che era già stata appli- 
cata da Landrin (*) nello studio della quantita di calce assorbita 
da diverse sil:ci idrauliche, dall’acqua di calce, impiegando cioè 3 
centigrammi di silice per 100 cc. di acqua di calce, e dal Feret. e 
dal Zamboni (‘) che operavano su gr. 0,75 di pozzolana con 150 co. 
di acqua di calce. 

Alla stregua delle cognizioni acquisite sulla presa delle malte 
a pozzolana, io credo che, anzichè attribuire questo maggiore as- 
sorbimento di calce da parte della pozzolana nelle condizioni sue- 
sposte, ad una conseguenza della legge di azione di massa sulla 
velocità di reazione come fa il Manzella, questo assorbimento 
sia semplicemente dovuto alla presenza di un eccesso di calce in 
confronto della quantità di pozzolana impiegata, per cui la silice 
* @ l’allumina come vedemmo possono assorbire e fissare (o fisica- 
mente come per la silice o chimicamente come per l’allumina) una 
certa quantità di calce solo quando questa sia presente in eccesso, 
D'altra parte l’acqua stessa non satura in calce, esercita un’azione 
decomponente sull’alluminato di calcio già formato, ed infine il 
rigonfiamento dovuto all’idratazione della silice e dell’allumina 
raggiunge il suo massimo solo quando si trovi in presenza di ac- 
qua di calce satura, come tosto vedremo. 

Allo scopo di poter avere una misura ed un confronto dell’au- 
mento di volume osservato al microscopio nel trattamento della 
polvere di pozzolana con acqua di calce in vetrino chiuso, io sono 
ricorso all'impiego di cilindretti graduati, della capacità di 50 co. 
del diametro interno di 2 cm. e dell’altezza di 20 cm. graduati in 
metà di cc e chiusi a tappo a smeriglio. Anche il Feret (°) si era 


(') Gazz. chim, ital., V. 30, p. I, 1900. 
(*) Gazz. chim, ital., V. 36, p. 113. 
(3) Comp. Rend., T. 96, p. 841. 

(‘) Baum., 1903, p. 141. 

(5) Loc. cit, 
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nuova soluzione satura, si lasciano i diversi materiali in contatto 
colla stessa acqua di calce, il rigonfiamento che si inizia in prin- 
cipio non raggiunge mai il limite massimo che si ha rinnovando 
di tanto in tanto la soluzione di calce. 

È interessante poi verificare, come i singoli aumenti di volume, 
siano in relazione col valore tecnico delle pozzolane note; così 
l’argilla, la pozzolana di Bassano, la terra vegetale e la cenere del 
Vesuvio che hanno un valore idraulico minimo o nullo, si spostano 
poco da una retta parallela all'asse delle ascisse. La pozzolana di 
Bacoli si comporterebbe a questo saggio come inferiore a tutte le 
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TAVOLA I. 


pozzolane romane, e questa conseguenza si può dedurre anche dalla 
osservazione microscopica della pozzolana che è in massima parte 
cristallina. 

La quantità di calce assorbita successivamente dalle varie 
pozzolane di 8 in 8 giorni rimane presso a poco costante nelle 
diverse determinazioni e per il periodo di tempo preso in consi- 
derazione; e precisamente per ciascuna di esse la quantità si ag- 
gira intorno ai seguenti numeri. 
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rilevante di allumina nella parte solubile. Così, per es., dall’ana- 
lisi della parte solubile ed insolubile in acido cloridrico della poz- 
zolana di S. Paolo, eseguita dal Prof. Cavazzi ('), si deduce che 
la quantità di allumina contenuta nel residuo insolubile è di 0,20 °/, 
mentre nella parte solubile se ne riscontra 14,92 °/,. E gli esempi 
che potrei riportare sono numerosi. Ora è vero che questa allu- 
mina può derivare anche da composti facilmente decomponibili 
per azione degli acidi, ma sono appunto questi principii solubili 
che ci possono offrire un criterio per giudicare della maggiore a 
minore facilità della pozzolana di entrare in reazione. 

Allo scopo di verificare se tutta l’allumina che entra in com- 
binazione colla calce si trova in uno stato facilmente attaccabile 
dagli acidi diluiti, o se la calcc agisca sopra di questa determi- 
nando una trasformazione tale da renderla più facilmente solubile, 
ho sottoposto i diversi materiali allo stato naturale all’ebollizione 
viva con HCI diluito al 10 °/, per 10 minuti e nel liquido filtrato 
ho proceduto alla precipitazione del ferro, dell’allymina ed even- 
tualmente della quantità di silice disciolta mediante cloruro am- 
monico ed ammoniaca. Dal peso del precipitato così ottenuto ho 
trattato nell’identico modo gli stessi materiali dopo che erano ri- 
masti per 3 mesi in contatto con acqua di calce satura. I risultati 
delle determ'nazioni sono riportati nella seguente tabella. 

Per 100. 


Al,03 10, 
dopo 2 mesi 
di contatto | Differenza 

con 
acqua di calce 


dai materiali 
allo 
stato nat. 


San Paolo. . . 13.30 20,46 7,16 


Pratolungo . . 12,98 . 19,66 6,68 
Bacoli ... . 2,28 3,58 1,30 
Bassano. ... . 4,18 3,60 — 058 
Portella. . . . | 4,22 5,96 1,74 
Santorino . . . 3,46 8,97 4,51 
Argilla . . . . 2,16 2,18 0,02 
Vesuvio. . . . 1,76 | 6,71 — (1,05 
Terra. . .. . 8,58 8,60 0,02 


(1) Analisi, ecc.. Tip. militare, Bologna, 1875. 
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lane contengano dei silicati facilmente decomponibili, per cui pro- 
pongono di decomporre dapprima il materiale con acido cloridrico, 
e di sottoporre il residuo portato a secco all’azione di un idreto 
alcalino, saggio questo che era stato gia proposto dal Rivot, ma 
senza un risultato concreto. Se non che, dopo questa premessa, 
essi concludono « che si può dedurre il valore idraulico di una 
pozzolana dalla quantità di silice e di allumina che essa può ce- 
dere per riscaldamento per 6 ore a b. m. ad una soluzione di 
idrato sodico al 30 °/, ». Le esperienze di Rebuffat, Giorgis ed Al- 
visi, e di Feret che impiega invece una soluzione di NaOH al 
15 °/,, dimostrarono chiaramente che i risultati in tal modo otte- 
nuti sono del tutto arbitrari, e non permettono alcuna deduzione. 
Allo scopo di poter definire meglio la composizione vera di quella 
parte della pozzolana che appare granulosa ed amorfa, io ho ese- 
guito diversi saggi di confronto, e cioè ho esperimentato: 

I. L’azione per '/, ora a b. m. di una soluzione di idrato so- 
dico all’1 °/, sopra i materiali allo stato naturale. 

Dl. L'azione per '/, ora a b. m. di una soluzione di idrato all’! °/, 
sopra gli stessi materiali dopo un contatto di 75 giorni con acqua 
di calce. 

III. L’azione per '/, d’ora a b. m. di una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, su materiali allo stato naturale. 

IV. L’azione per '/, d’ora a b. m. di una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, sopra gli stessi materiali dopo un contatto di 75 
giorni con acqua di calce. 

V. L’azione per '/, d’ora a b. m. di una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, sopra il residuo secco del trattamento dei materiali 
naturali con acido cloridrico (2 gr. di acido conc. per 1 gr. di so- 
stanza). 

Quest'ultimo saggio fu fatto per verificare specialmente le de- 
duzioni di Lunge e Millberg. 

I risultati di tutte queste determinazioni sono raccolti nella 
seguente tabella : 
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Dall'esame dei numeri riportati si possono trarre alcune de- 
duzioni di qualche interesse. In primo luogo che tanto l’idrato 
sodico all’1 °/, che l’idrato sodico al 5 °/, si comportano nell’iden- 
tico modo, sia sulle pozzolane naturali, e sia su quelle che hanno 
reagito con acqua di calce. 

In secondo luogo che una soluzione di idrato sodico al 5 °/, 
porta in soluzione la massima parte della silice e dell’allumina 
attive presenti nella pozzolana, e tale quantità si mantiene per le 
buone pozzolane presso a poco costante anche nel caso di previo 
trattamento dei materiali con acido cloridrico, mentre per i ma- 
teriali non buoni, come cenere del Vesuvio e Bassano, la previa 
disgregazione con acido cloridrico permette di portare in solu- 
zione una quantità più rilevante di silice ed allumina. L’argilla in 
queste condizioni non viene attaccata che in minima parte. La 
terra vegetale invece si comporta in questo caso come un mate- 
riale facilmente disgregabile, può :alsare completamente i risultati 
che si possono ottenere con un tale saggio. È vero però che la 
terra non manifesta alcun aumento di volume nel trattamento con 
acqua di calce (e si comporta molto male al saggio della condu- 
cibilità elettrica); questo comportamento potrebbe servire di con- 
trollo, praticando contemporaneamente i due saggi sui diversi ma- 
teriali. 

Concludendo quindi si può dire che se è vero che il tratta- 
mento cogli idrati alcalini non può dare un criterio esatto del va- 
lore tecnico di una pozzolana, non è altrettanto vero però che 
questo saggio abbia un valore del tutto arbitrario. Se noi facciamo 
agire infatti una soluzione concentrata :l 30 °/, come fanno Lunge 
e Millberg, o al 20 °/, come fa il Rebuffat o al 15 °/, come fa il 
Feret, il saggio non può dare certo alcuna indicazione, perchè in 
tali condizioni anche il quarzo, l’argilla, i silicati facilmente de- 
componibili vengono intaccati e noi non possiemo avere dai risul- 
tati alcuna indicazione. Ma se invece si opera con soluzione di i- 
drato sodico al 5°}, per *', d’ora a b. m. sopra it materiali allo 
stato naturale, il saggio controllato per confronto coll’aumento di 
volume determinato dall’acqua di calce e col saggio alla condu- 
cibilità elettrica, può darci un criterio abbastanza preciso sul va- 
lore idraulico di una pozzolana. E del resto è opportuno ricor- 
dare che in tutti i saggi analitici che si fanno sopra i materiali 
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Un'altra prova infine di questa costituzione della parte attiva 
di questi materiali si ha nel fatto, che una buona pozzolana, ab- 
bandona per ebollizione per 10 minuti con acqua, una certa quan- 
tità di silice e di allumina allo stato colloidale; quantità questa che 
per es. raggiunge il 0,57 °/, per la pozzolana di S. Paolo di Roma. 
Questo comportamento, oltre che confermare quan‘o sopra, ci spiega, 
anche in modo abbastanza convincente, come le pozzolane lasciate 
esposte per lungo tempo agli agenti atmosferici, subiscano una de- 
gradazione del loro valore idraulico come dimostrano i signori 
Ing. Luiggi e Cardi ('). Ed a questo proposito ricorderò anche la 
viva polemica che si è accesa nel 1853 per i lavori del porto di 
Algeri fra Ravier, Vicat, Nodl, Chatoney, Rivot et Minard, lavori 
in cui la pozzolana romana fece. cattiva prova causa non ultima 
questa per cui la Francia, per iniziativa del Vicat, tentò di libe- 
rarsi dal monopolio italiano. Ma nella constatazione di tali risul- 
tati, non venne però tenuto conto che la pozzolana era stata con- 
servata, prima della sua messa in opera, per lungo tempo sul luogo, 
senza alcun riparo dagli agenti atmosferici. Questa degradazione è 
in parte dovuta al trascinamento meccanico di silice attiva, come 
si espressero già Giorgis ed Alvisi (*), ed in parte alla solubilità 
della silice e dell’allumina come io ho dimostrato. 

E poichè siamo in argomento di applicazioni sarà bene accen- 
nare anche al fatto tanto discusso se sia preferibile l’impiego delle 
pozzolane allo stato naturale, semplicemente vagliate attraverso ra- 
mate, oppure allo stato di polvere. Dalle esperienze del Feret (?), 
e Luiggi e Cardi (*), le pozzolane in polvere minuta danno ai saggi 
meccanici risultati migliori, di quelle impiegate allo stato naturale, 
ma la differenza non è così sensibile come si potrebbe prevedere, 
e va diminuendo col tempo, tanto che Rebuffat si esprime senz’al- 
tre nel senso dell'impiego della pozzolana naturale. 

Senza entrare in troppi dettagli sulla questione, all’esame mi- 
croscopico si rileva cbe la parte attiva della pozzolana si trova 
ugualmente distribuita nei varii granuli, e nella polvere. Quando 


(*) Luiggi e Cardi, Esperimenti su calci, cementi, pozzolane, giornale Ge. 
nio Civile, 1893. 

(2) Loc. cit. 

(°) Baumat, 1900, p. 299. 

(*) Loc. cit, 
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argille allo stato naturale non manifestano proprietà pozzolaniche, 
esse invece in seguito ad una calcinazione conveniente (circa 700°) 
acquistano la proprietà di fare una certa presa sott'acqua. È facile 
provare dice il Fremy, che la disidratazione dell’argilla ha per ef- 
fetto di mettere in libertà una certa quantità di silice e di allu- 
mina, poichè infatti mentre l’argilla naturale, non viene attaccata 
dagli acidi, essa in seguito a calcinazione forma con questi una ge- 
latina, e cede in soluzione una rilevante quantità di allumina. 

E poichè è stabilito da esperienze dirette del Vicat, che la si- 
lice e l’allumina allo stato libero, in uno stato allotropico partico- 
lare, possiedono forti qualità pozzolaniche, si spiega facilmente come 
le argille per azione del calore si trasformino in pozzolane. L’ ar- 
gilla infatti è un silicato di alluminio idrato ; esiste un grande nu- 
mero di sali idrati in cui l’acqua entra veramente nella costitu- 
zione della molecola, ed in cui la semplice disidratazione determina 
una decomposizione profonda; e questo avviene in tutti i sali ed 
acidi deboli, come l’acido metastannico, antimonnico, silicico, eoc. 

Io d’altra parte ho constatato che mentre l'argilla naturale, 
non subisce che un leggero rigonfiamento per azione di acqua di 
calce, in seguito invece a calcinazione a 700-800 in contatto colla 
soluzione di calce raggiunge un volume circa 5-6 volte maggiore 
di quello iniziale, indicando con ciò che mentre prima l’idratazione 
non poteva aver luogo, in seguito a calcinazione invece la silice 
e l’allumina messe in libertà possono facilmente idratarsi e gon- 
fiare. Con tutto ciò non è a credere che un’argilla calcinata possa 
fornire una buona pozzolana, che troppi concorrenti avrebbe tro- 
vati in tal caso questo eccellente materiale idraulico, ed i nume- 
rosi tentativi del Vicat ed altri, non riuscirono a produrre delle 
buone pozzolane artificialmente. E questo perchè se la composi- 
zione dell’argilla calcinata e della pozzolana è approssimativamente 
la stessa, non è possibile però stabilire un confronto fra un ma- 
teriale in cui la calcinazione è stata subìta di recente, ed un altro 
materiale invece in cui la calcinazione risale a centinaia di secoli 
innanzi, e sul quale hanno avuto ragione di agire lungamente gli 
agenti atmosferici. 

E così da tutio questo noi siamo condotti ad emettere un’ipo- 
tesi sulla genesi delle pozzolane. Le pozzolane devono derivare da 
materiali asportati dalle eruzioni vulcaniche da strati geologici pro- 
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l’allumina incapaci di idratarsi superiormente e di reagire colla so- 
luzione di calce, distruggendo, infine, mediante la calcinazione, 
quella modificazione molecolare intima, che era stata determinata 
su di esse dal tempo. 

Ed infine, tale costituzione della pozzolana, si collega stretta- 
mente col fatto constatato da tanti secoli della straordinaria resi- 
stenza che le malte a pozzolana offrono all’azione decompositrice 
dei sali disciolti nell’acqua del mare. La decomposizione delle malte 
a mare è un fenomeno che ha interessato ed interessa vivissi- 
mamente scienziati e costruttori, onde spiegare i numerosi disastri 
a cui essa ha data origine, ed onde ovviare a tali inconvenienti. 

In generale si ritiene che l’azione decomponente principale dei 
sali del mare, sia determinata dal fatto che il solfato di magnesio 
in presenza di calce libera dia luogo alla formazione di idrato di 
magnesio incoerente e di solfato di calcio, il quale, cristallizzando, 
aumenta di volume ed esercita una pressione capace di disgregare 
la massa. La malta a pozzolana verrebbe dunque a trovarsi in con- 
dizioni opportune per soggiacere a questo disfacimento. Ciò non 
ostante i fatti contraddicono senz’altro questa previsione. 

Oltre lo strato superficiale ed insolubile di carbonato di calcio, 
oltre la compattezza che assume la massa, un altro fattore deve 
concorrere alla sua conservazione. Ed infatti, se veramente la parte 
attiva della pozzolana è costituita di silice e di allumina allo stato 
libero, queste idratandosi per azione dell’acqua di calce, dànno luogo, 
come vedemmo, alla formazione di una massa gelatinosa (in quan- 
tità tanto maggiore, quanto più la pozzolana è buona) che avvolge 
ed abbraccia completamente i cristalli di alluminato di calcio e la 
calce libera, in essa esistente. Orbene, questa silice ed eventual- 
mente l’allumina in tali condizioni, entrano appunto nella categoria 
di quelle sostanze le quali godono, proprietà speciali, da lungo 
tempo note, e di cui si trae profitto in molte ricerche di chimica 
generale. 

È noto infatti come il Van t’Hoff abbia dedotto la sua geniale — 
teoria sulle soluzioni diluite, fondandosi sulla pressione osmotica 
esercitata da soluzioni di sali a diversa concentrazione, immerse 
nel solvente puro e separate da questo per mezzo di membrane 
semipermeabili, membrane, cioè che possono lasciarsi attraversare 
liberamente dalle molecole del solvente, e non da quelle del corpo 
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Sulle leghe di rame e stagno. 
Nota di F. GIOLITTI e G. TAVANTI. 


Nel corso di alcune serie di ricerche (per massima parte di 
indole tecnica) intraprese da uno di noi intorno a varii tipi di 
bronzi speciali, apparvero evidenti, nelle conoscenze che fino ad 
oggi avevamo intorno alle leghe di rame e stagno, parecchie la- 
cune ed incertezze ; le quali acquistano sopratutto una grande por- 
tata quando si studiano leghe contenenti — oltre al rame e allo 
stagno — ancora uno o più altri metalli. 

Era dunque necessario — onde poter procedere con sicurezza 
nello studio delle varie leghe ternarie e quaternarie derivate dalle 
leghe di rame e stagno -— tentare prima di tutto di colmare le 
molte lacune, e di togliere di mezzo alcune delle incertezze, che 
ancora rimanevano nell’interpretazione della struttura delle leghe 
binarie fondamentali di rame e stagno, e nella spiegazione dei fe- 
nomeni che accompagnano la loro formazione. 

Era necessario premettere queste brevi osservazioni, per spie- 
gare come ci siamo accinti allo studio delle leghe di rame e stagno, 
non ostante il grande numero di ricerche delle quali tali leghe 
sono state oggetto. Basti infatti citare — senza tener conto di mol- 
tissimi lavori più antichi (') — gli studi estesissimi — e, sotto 
molti punti di vista, esaurienti — pubblicati nel 1904 (*) da Hey- 
cock e Neville: studi che molti giudicarono come definitivi sul- 
l'argomento. Nè deve far meraviglia :he tanti sforzi siano stati 
fatti per chiarire la costituzione delle leghe di rame e stagno, 
quando si ponga mente al grande numero e all’importanza delle 
applicazioni pratiche di cui tali leghe sono suscettibili, tanto per 
gli usi della vita giornaliera, quanto pei bisogni dell’industria. 

Siccome le ricerche che qui riferiamo costituiscono un lavoro 
complessivo su tutta la serie delle leghe di rame e stagno, nè 


(‘) Un elenco abbastanza complet» di questi lavori si trova nella nota 
pubblicata dal Sack nella « Zeitschrift fur anorganische Chemie » (Vol. 35, 1903) 
sotto il titolo « Bibliographie der Metalllegierungen ». La stessa nota è stata 
poi stampata anche separatamente. 

(*) C. T. Heycock and F. H. Neville « On the constitution of the Cop- 
per-Tin Series ot alloys » (Phylosophicel Tran actions of the Royal Society of 
London, Series A, Vol. 202 (gennaio 19)4) pag. 1-69. 
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diante fili di rame e morsetti mantenuti nel ghiaccio fondente) ad 
un galvanometro Siemens, sul quale potevano facilmente leggersi 
deviazioni dell’ago corrispondenti ad intervalli di 2° C. 

La velocità del raffreddamento era costante in tutte le espe- 
rienze, e tale che, ad esempio, la temperatura della massa metal. 
lica si abbassava da 800° a 200° in cìrca 160 minuti primi. Solo in 
esperienze supplementari, e per scopi speciali, impiegammo dispo- 
sizioni atte ad ottenere raf:reddamenti più lenti. 

Le leghe ottenute furono sempre accuratamente analizzate più 
volte, onde conoscerne con esattezza la composizione dopo i vari 
«rattamenti termici. In generale la composizione risultante dall’ana- 
lisi differiva di pochissimo da quella dedotta dalle quantità dei 
due metalli impiegati nella preparazione della lega. Le composi- 
zioni che avremo in seguito occasione di citare più volte, sono 
quelle risultanti dall'analisi. 

I campioni per l'esame metallografico furono ottenuti in ge- 
nerale tagliando con la sega a mano i masselli raffreddati lenta- 
mente. Solo per le leghe contenenti dal 22 °/, al 45 °/, di stagno 
fu necessario ricorrere all’uso del martello : poichè, mentre la loro 
durezza eccessiva impediva assolutamente l’uso della sega, la loro 
relativa fragilità rendeva abbastanza facile lo staccarne a colpi di 
martello dei pezzi delle dimensioni volute. I pezzi così ottenuti — 
lavorati alla lima o alla ruota di smeriglio, a seconda della loro 
durezza -- erano levigati successivamente alle carte di smeriglio, 
allo smeriglio di 20 minuti, e poi all’ossido di cromo o all’allumina. 

Indicheremo volta per volta i metodi di attacco adoperati per 
i vari campioni. Nella maggior parte dei casi la pulitura a basso- 
rilievo è sufficiente a rivelare bene la struttura. 

Le fotografie qui unite (V. Tav. I-IV) furono fatte alla lampada 
Nernst, con pose vari.bili da 3 a 10 secondi. L'apparecchio mi- 
crofotografico adoperato è quello del Martens — speciale per me- 
tallografia —- costruito dallo Zeiss, ma modificato da noi in alcuni 
particolari: di tali modificazioni non è però qui il caso di parlare. 

La tavola qui unita (Tav. V) rappresenta il diagramma di equi- 
librio del sistema rame-stagno, quale risulta dalle nostre determi- 
nazioni termiche e metallografiche ('). In molti punti esso conferma 


(1) Non riportiamo per brevità — se non in qualche caso particolare — 
le curve di raffreddamento da noi determinate, sebbene esse differiscano ta- 
lora, come risulta dal nostro diagramma, da quelle pubblicate da ]Ieycock e 
Neville. 
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scugli delle soluzioni solide x + 3, e + 3. Questi fenomeni -. 
dei quali, come a tutti è noto, esistono molti altri esempi — sono 
in parte rappresentati anche nel diagramma di Heycock e Neville, 
tulchè rimandiamo per le considerazioni generali al loro lavoro 
già citato, limitandoci ad esporre qui i fatti nuovi che abbiamo 
poiuto osservare, e che ci paiono dover necessariamente sugge- 
rire varie modificazioni essenziali del diagramma stesso. 

Il fotogramma 1 (Tav. 1) si riferisce ad un bronzo contenente 
il 2,2 °%) di stagno, raffreddato lentamente da 1200° alla tempera- 
tura ordinaria. In tale lega la semplice levigazione o l’attacco con 
acido nitrico, acido cloridrico . . . ecc., non pongono in evidenza 
alcuna eterogeneità. Soltanto degli attacchi ripetuti con acido ni- 
trico o soluzione alcoolica di iodio, alternati con accurate leviga- 
zioni all’ossido «ii cromo, riescono a porre in evidenza la strut- 
tura lamellare, quale appare nel nostro fotogramma 1 (ingrandi- 
mento : 250 diam.). Data la forma della curva di raffreddamento 
di ques'a lega — la quale accenna soltanto alla separazione di una 
soluzione solida a 1067°, nè lascia scorgere ulteriori trasforma- 
zioni a tem; eratura più bassa — dobbiamo ammettere che la massa 
metallica sia costi uita di una sola soluzione solida, la cui strut. 
tura cristallina lamellare si manifesta — coll’aspetto rappresentato 
dal fotogramma 1 -— in quelle zone nelle quali la sezione piana 
che si esamina taglia le lamelle. La posizione reciproca di queste 
lamelle, e la distribuzione dei loro aggruppamenti sulla sezione 
della lega, variano notevolmente col variare della velocità colla 
quale la lega stessa si è raffre idata (velocità dalla quale dipende, 
come è ben noto, la maggiore o minore omogeneità di concentra. 
zone della soluzione solida), e coi vari trattamenti meccanici ai 
quali il metallo è stato sottoposto. Della dipendenza di questi vari 
elementi non ci occuperemo qui, poichè di esse abbiamo fatto og- 
vetto di speciali ricerche — in gran parte compiute — che sa- 
ranno ben presto pubblicate. 

Struttura analoga presenta il bronzo al 4,5 °/, di stagno, rap- 
presentato nel fotogramma 2 (Tav. 1) coll’ingrandimento di 250 
diametri. Anche in questo caso la struttura è stata posta in evi- 
denza col metodo al quale abbiamo accennato poco fa: è ben na- 
turale che la struttura di questa lega — sebbene simile — non 
sia identica a quella del bronzo al 2,2 °/ di stagno; e ciò a causa 
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conto del fatto che quegli Autori hanno studiato soltanto le leghe 
al 7,2 °/, e al 10,15 °/, di stagno, nè hanno tracciato la curva x a B. 

Quanto al secondo estremo 3 dell’intervallo di miscibilita in- 
completa a 790°, l'andamento della curva x a B pare confermare 
il valore 22 °/, assegnatogli da Heycock e Neville: assumiamo per- 
ciò anche noi questo valore pel punto 3. 

Quanto alle due curve 2Q e 50, rappresentanti il luogo dei 
punti analoghi ad x e 5 a temperature inferiori a 790°, la prima 
non è determinabile (come è ben noto avvenire per le curve ana- 
loghe in tutti i numerosi casi simili conosciuti) per mezzo delle 
curve di raffreddamento : ma l’omogeneità della lega al 4,5 °/, di 
stagno anche raffreddata lentissimamente fino alla temperatura 
ordinaria, ci permette di affermare che i suoi punti, dalla tempe- 
vatura ordinaria in su, corrispondono a valori superiori al 4,5 °/, 
di stagno. 

Per la seconda curva, 50, se valgono le stesse cause di incer- 
tezza nella determinazione con metodi termici del suo decorso com - 
pleto, abbiamo però mezzo di determinarne esattamente un punto: 
o precisamente il punto O, nel quale — come abbiamo veduto -— 
si separa isotermicamente il conglomerato eutectico corrispondente 
all'intersezione delle curve di equilibrio monovariante è ed 7. La 
temperatura corrispondente a questo punto è determinata dal se- 
condo arresto che si osserva nelle curve di raffreddamento di tutte 
le leghe il cui tenore in stagno varia dal 7,5 °/, al 25 °/,: abbiamo 
già detto che tale temperatura è di 500°. Quanto alla composizione 
— secondo elemento necessario per la determinazione del punto O — 
possiamo ottenerla per due vie, in base alle osservazioni seguenti: 

A mano a mano che il tenore di stagno aumenta oltre il 7.5 ° , 
e fino al 22 °/, (composizione corrispondente al punto 3) deve au- 
mentare la quantità della soluzione solida 3 e del conglomerato O, 
a detrimento della soluzione solida x: ciò che risulta ben chiara» 
mente quando si ponga a confronto il fotogramma 3, rappresen- 
‘. tante la lega all’ 8,8 °/, di stagno, della quale abbiamo già spiegata 
la costituzione, col fotogramma 4 (Tav. 1) rappresentante collo 
stesso ingrandimento una sezione della lega al 16,2 °/, di stagno, 
attaccata nello stesso modo della precedente. In quest’ultimo foto- 
gramma appare evidente una minore quantità della soluzione so- 
lida x (oscura) ed una maggiore quantità della soluzione solida 3 














217 


27 °/, di stagno presentano nelle loro curve di raffreddamento, ac- 
canto all’arresto a 480", anche un arresto a 500°, corrispondente 
all’eutectico O. 

A chiunque abbia un po’ di pratica nella metallografia, riu- 
scirà poi facile riconoscere la grande differenza che passa fra la 
struttura dell’eutectico O (Fotogramma 5) e quella dell’eutectico T, 
(Fotogramma 6). 

In base ai dati or ora riportati, rimangono fissati (oltre alle 
curve zQ ed i) anche i due punti O ed L appartenenti rispettiva- 
mente alle curve m ed x, le quali rappresentano il luogo dei punti 
estremi di miscibilità, corrispondenti a y e è, per le temperature 
inferiori a 740°. Le due curve m ed x sono state tracciate a tratti 
nel diagramma per ricordare che di esse non sono stati determi- 
nati altri punti, all'infuori di O ed L. Ma ragioni di analogia con 
numerosissimi altri casi già noti, e i dati ricavati da Heycock e 
Neville intorno alla posizione dei punti y e 4 (indipendentemente 
dalle curve m ei n delle quali essi non fanno nemmeno cenno) 
dall'esame microscopico di leghe temprate a diverse temperature, 
rendono assai probabile (se non certo del tutto) che l’andamento 
delle due curve m ed 7 sia appunto quello tracciato nella figura, 

Nell’esame del comportamento delle leghe contenenti una quan. 
tità di stagno compresa fra il 27 °/, e il 38,34 °/,, cominceremo da 
quest’ultima, la cui composizione corrisponde alla formola Cu,Sn e la 
cui ordinata, come abbiamo già detto, può considerarsicome dividente 
il diagramma completo di equilibrio delle leghe rame-stagno in due 
parti distinte, sotto molti punti di vista indipendenti l’una dall’altra, 
La prima parte — che comprende le leghe contenenti dal 0 al 38,34°/, 
di stagno — può considerarsi come costituents il diagramma dello 
leghe rame — Cu,Sn; mentre la seconda, comprendente le leghe 
che contengono dal 38,34 °/, al 100 °/, di stagno — può considerarsi 
come rappresentante le condizioni di equilibrio del sistema Cu,Sn —- 
stagno. 

Tale suddivisione netta è resa possibile dal fatto che la lega 
di rame e stagno al 88, 34 °/, di stagno si solidifica comportan- 
dosi in tutto e per tutto come una sostanza unica chimicamente 
‘definita. Infatti, nel processo di solidificazione della lega di tal 
composizione si osserva un primo arresto pronunciatissimo della 
temperatura a 725° — fenomeno corrispondente appunto alla s0- 
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Le temperature di trasformazione incipiente si abbassano a 
mano a mano che aumenta il contenuto di rame (ciò che dimostra 
ancora come la trasforinazione — e la conseguente separazione dei 
due composti Cu,Sn e Cu,Sn dei quali or ora parleremo — avven- 
ga in una soluzione solida), ed i punti che le rappresentano si 
trovano sopra due rami di curve distinte » ed s, connessi fra di 
loro nel punto T. — Alle due curve di trasformazione incipiente 
» ed s, corrispondono due curve di fine di trasformazione, delle 
quali — come è ben noto per molti casi analoghi — è difficilis- 
simo determinare con precisione l'andamento : esso è all’incirca 
quello delle due curve punteggiate ¢ ed w. 

Nelle curve di raffreddamento delle leghe contenenti fra il 
27°), e il 31,8°/, di stagno, oltre ai due intervalli, rispettivament> 
di solidificazione e di trasformazione, dei quali abbiamo già par- 
lato, si osserva un arresto a 480°, corrispondente alla separazione 
dell’eutectico L. -- La durata di tale arresto (rappresentata nel 
diagramma, nel solito modo, dalla linea US) è massima per la 
lega al 27°/, di stagno, e diminuisce gradualmente coll’aumentare 
della quantità di stagno, per annullarsi nel punto S, quando la 
percentuale dello stagno ha raggiuato il valore 31, 8°/, corri- 
spondente alla formola Cu,Sn. — Ciò dimostra che lungo il tratto 
LT della curva r ha luogo la separazione primaria del composto 
Cu, Sn, e poi dell’eutectico L. --- Anche l’esame microscopico con- 
ferma queste conclusioni tratte dall’analisi termica. — Abbiamo, 
infatti, già veduto (Fotogramma 6) come la lega al 27°/, di stagno 
contenga la massima quantità dell’eutectico L, essendo formata 
esclusivamente da esso. — I fotogrammi 7, 8 e 9(Tav. II — In. 
grand. 250 diam. — Attacco al FeCl,+ HCl, seguito da una se- 
conda levigazione all’ossido di cromo) riproducono la struttura 
di tre bronzi, rispettivamente al 28, 5 °/,, 30, 2°/,,e 31, 8°/, di stagno: 
in essi risulta evidente come la quantità del composto Cu,Sn (lobi 
chiari omogenei) aumenti col crescere della quantità di stagno, 
mentre contemporaneamente diminuisce la quantità dell’eutectico 
L (reticolato scuro del fotogramma). 

Che realmente i sottili filamenti che costituiscono il reticolato 
scuro del fotogramma 9 siano ancora formati dal’eutectico L, è 
dimostrato dal fotogramma 10 (Tav. II — Ingrand. 250 diam. -- 
Attacco all'HCL+FeCl, seguito da una seconda levigazione al- 
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che un’altra parte dei cristalli stessi Cu,Sn hanno subito alla tem- 
peratura del punto T. Tale struttura — che pel suo aspetto po- 
trebbe essere erroneamente ritenuta quella di un miscuglio eutectico 
— appare anche più evidente nel fotogramma 12 (Tav. II — In- 
grand. 250 diam.), il quale riproduce la stessa lega al 35,7°/, di 
stagno rappresentata dal fotogramma 11, ma attaccata leggermente 
con acido nitrico: in questo fotogramma la grossezza delle lamine 
nelle quali si è scisso uno dei cristalli di Cu,Sn (a destra) toglie- 
rebbe di mezzo la possibilità di cadere nell’errore al quale abbiamo 
accennato poco fa, di ritenere si tratti di un eutectico. La stessa 
lega attaccata ancora più profondamente con acido nitrico, e sot- 
toposta poi ad una seconda levigazione atta a portar via dalla su- 
perficie l’acido stannico formatosi per l’azione di questo reattivo, 
mostra ancor più chiaramente la sua struttura caratteristica (Fo- 
togramma 13 -— Tav. III. Ingrand. 260 diam.). 

Stabilite così per sommi capi le condizioni di equilibrio del 
sistema Cu — Cu,Sn (che abbiamo veduto corrispondere alla prima 
«meta» del diagramma completo di equilibrio del sistema Cu — Sn) 
ponendo in evidenza quanto di caratteristico esso presenta, col 
fissare la posizione e la natura delle curve di equilibrio monova- 
riante — e quindi dei campi di equilibrio bivariante e dei punti 
di equilibrio invariante, — dovremmo ora analizzare partitamente 
il modo di comportarsi nel raffreddamento di tutte le leghe di 
questa prima serie, e la loro struttura. Ma questo lavoro di espo- 
sizione — d’altronde troppo lungo e tedioso — sarebbe del tutto 
inutile, poichè sebbene alcuni degli elementi del nostro diagramma 
(quali, il campo chiuso O37; l’intervallo OL; la curva spezzata 
PTL nel solido; . . . ecc.) rappresentino casi non ancora osservati 
in pratica, pure essi erano in par e preveduti, ed in parte avreb- 
bero potuto esserlo facilmente, in base alla teoria generale degli 
equilibri dei sistemi eterogenei. Sarà dunque facile — poichè il 
diagramma risulta dall'unione di elementi tipici conosciuti — l'a- 


nalizzare in base al diagramma stesso il comportamento e la strut- 
tura di qualsiasi lega in esso compresa ('). 


(') A chi desiderasse fare questo esame analitico, che qui omettiamo per 
Lrevita, potranno servire di guida gli studi del Roozeboom (Vedi specialmente 
Zeitschrift fur physibalische Chemie - 30 (1899) - p. p. 385-429), ovvero il 
« Lehrbuch der allgemeinen Chemie» dell’ Ostervald, (sopratutto il Vol. II. 
Parte III. [Seconda parte], riguardante le soluzioni solide). 

Del resto si troveranno utili indicazioni — se bene esposte assaiin breve 
— nel libro pubblicato recentemente dal Ruer sotto il titolo « Metallographie 
in elementarer Darstellung » 
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fine di solidificazione DR: ora, poiché da tutte le leghe la cui com- 
posizione è compresa. fra R ed E si separano soluzioni solide Jn 
cui composizione varia, coll’abbassarsi della temperatura, lungo 
tutta la curva DR, ne segue che tutte queste soluzioni solide do- 
vranno scindersi in stagno e Cu,Sn (nella modificazione non mi- 
scibile allo stato solido collo stagno), quando la temperatura si 
abbassa fino al punto R. — A 625° cessa dunque completamente 
la miscibilità allo stato solido fra il composto Cu,Sn e lo stagno. — 
E realmente in tutte le curve di raffreddamento delle leghe la 
cui composizione è compresa fra R. (circa 41,5 °/, di stagno) ed E 
(circa 58 °/, di stagno) si presenta un arresto di tempera'ura a 625°. 

Ciò posto, onde stabilire con precisione i fenomeni che si com- 
piono a temperatura inferiore a 625° in tutte le leghe contenenti 
fra il 88,34°/,e il 100°, di stagno, cominceremo coll’esporre i fe- 
nomeni termici che si osservano nel raffreddamento di tali leghe: 
vedremo come tali fenomeni presentino alcune notevoli anomalie, 
che potrebbero condurre ad una interpretazione erronea delle con- 
dizioni di equilibrio, qualora non fosse possibile darne una spie- 
gazione precisa e chiara in base ai risultati dell'esame microscopico. 

Per la lega contenente il 38,34 °/, di stagno non si osservano 
nella curva di raffreddamento altre singolarità al di sotto dell’ar- 
resto della velocità di raffreddamento, corrispondente alla trasfor- 
mazione che ha luogo nel punto P. 

Nelle curve di raffreddamento delle leghe la cui composizione 
è compresa all'incirca fra il 39 e il 41 °/, di stagno si osserva — 
al di sotto della curva PR — soltanto un brevissimo arresto nel- 
l'abbassamento della temperatura, a 220°. 

La curva di raffreddamento della lega al 42 °/, di stagno pre- 
senta un sensibile arresto a 400°, ed un secondo a 220°, un po’ 
più lungo di quello corrispondente constatato per le leghe più 
povere di stagno. 

Per la lega al 45 °/, di stagno l’arresto a 400° diventa pronun- 
ziatissimo, ed aumenta anche la durata dell’arresto a 220°. 

Coll’aumentare della quantità di stagno diminuisce gradual- 
mente la durata dell’arresto a 400°, tanto che nella lega all’87 °/, 
di stagno, tale arresto non può quasi più essere constatato coi 
mezzi ordinari. — Contemporaneamente all’abbreviarsi dell’arresto 
a 400°, va diventando invece sempre più lungo l’arresto a 220°; 
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ed esso è accompagnato, quando la quantità dello stagno supera 
il 43°/,, da forti fenomeni di soprafusione. -- La figura qui unita 
(fig. 1) rappresenta il tratto inferiore delle curve di raffredida- 
mento delle leghe contenenti rispettivamente il 45 °/, il 651%, il 
65°/,, il 94°,, @ il97°/, di stagno. — Si vede da questa figura come 
la soprafusione raggiunga talora quasi i 20°. 

Le leghe contenenti oltre il 58°/, di stagno — composizione 
corrispondente al punto E, limite estremo dell’intervallo di mi- 
scibilità allo stato solido del composto Cu;Sn collo stagno — co- 
minciano a deporre cristalli di sostanze uniche — e non più di 
soluzione solide — alle temperature corrispondenti, per le varic 
concentrazioni a mano a mano crescenti, ai punti della curva 
EFGH. — Tale curva appare — entro i limiti degli errori speri- 
mentali — del tutto uniforme e costituita da un solo ramo. 

La lega al 94,7 °/, di stagno si solidifica intieramente a tem- 
peratura costante a 220°. 

Le leghe contenenti dal 94,7 °/, al 100 °/, di stagno cominciano 
a cristallizzare lungo la curva HI, e presentano nelle loro curve 
di raffreldamento prolungati arresti a 220°, accompagnati da 
forti fenomeni di soprafusione. 

Abbiamo indicato nel diagramma le durate relative degli ar- 
resti di temperatura che si osservano per le varie leghe a 400° e 
a 220°, riportando, secon lo il solito, sotto le rette VF ed XHK dei 
segmenti verticali proporzionali agli arresti stessi, e congiungendo 
colle linee tratteggiate VYF ed XZK gli estremi inferiori di tali 
segmenti. 

Parrebbe ora facile interpretare tutti questi fenomeni in base 
ai criteri generali dell’analisi termica, quali furono introdotti, sopra 
tutti, dal Tammann. 

Tale interpretazione — che tra breve dimostreremo del tutto 
erronea — sarebbe evidentemente la seguente : il composto Cu,Sn 
che si separa lungo la linea PREFGH (rispettivamente, dalle so- 
luzioni solide, lungo il tratto PRE, e dalle miscele liquide lungo 
il tratto successivo EFGH) subirebbe a 400° una trasfo-mazione 
polimorfica, accompagnata da un debole sviluppo di calore, corri- 
spondente ai brevi arresti che si 2sservano nelle curve di raffred- 
damento delle varie leghe, a quella temperatura. Al di sotto di 
400° dovrebbe continuare la crista lizzazione primaria del composto 
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al 100 °/, di stagno, qualora l’:interpretazione del diagramma, quale 
l’abbiamo esposta or ora, fosse esatta. 

La lega al 38,34°/, di stagno dovrebbe essere costituita da una 
massa uniforme: la modificazione del composto Cu,Sn, stabile al 
di sotto di 400°. E in realtà, seconlo abbiamo già detto, tale è ap- 
punto la struttura di quella lega. 

Aumentando la quantità di stagno — ma prima di raggiun- 
gere per essa il valore (circa il 43 °/,) al quale abbiamo veduto 
cominciare a manifestarsi il fenomeno di soprafusione nella for- 
mazione dell’eutectico H — le leghe raffreddate lentamente do- 
vrebbero essere formate semplicemente dai cristalli del composto 
Cu,Sn (nella sua forma stabile sotto i 40°) separati dall’eutectico 
H, in quantità crescente col crescare della quantità di stagno. 

Ora, se osserviamo il fotogramma 14 (Tav. HI Ingrand. 250 
diam.) il quale riproduce un bronzo al 38,6 °/, di stagno (conte- 
nente, quindi, soltanto il 0,26 °/, di stagno più di quanto corrisponde- 
rebbe al composto Cu,Sn), non attaccato con alcun reattivo, 
ma semplicemente levigato all’ossido di cromo, non troviamo traccia 
di eutectico, ma possiamo riconoscere grandi cristalli violacei (che 
nella fotografia appajono i più scuri) corrispondenti per tutte le loro 
proprietà (colore, durezza, difficile solubilità negli acidi.... ecc.) ai cri- 
stalli del composto Cu,Sn, costituenti la massa omogenea della 
lega 38,34 °/, di stagno; e attorno a questi delle sottili lamine di 
una sostanza bianca, lucente, dura, anch’essa difficilmente solubile 
negli acidi. Questi due costituenti si distinguono meglio, e mostrano 
più nettamente la loro omoveneita, sulla superficie metallica attaccata 
a caldo per 30"”-50” con acido nitrico al 20°/,, e sottoposta poi ad 
una seconda levigazione accurata all'ossido di cromo (vedi foto- 
gramina 15 Tav. III Ingrand. 250 diam.) 

Aumentando di un poco la quantità dello stagno --- pur man- 
tenendola al di sotto del 43 °/, -- comincia, bensì, a comparire 
l’eutectico, ma continua a rimanere attorno ai cristalli violacei . 
(CusSn) l'orlo omogeneo bianco, che abbiamo già trovato or ora 
nelle leghe più povere di stagno. Il fotogramma 16 (Tav.III In- 
grand. 250 diam. Sem lice levigazione all’ossido di cromo) rap- 
presenta appunto un bronzo al 40,5 °/, di stagno: in esso appaiono 
evidenti Je macchie nere dell’eutectico, contenuto nelle zone sottili 
chiare. 
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esso si consunia più presto degli altri costituenti, allorchè si le- 
viga la superficie metallica. 

Ora è facile spiegare la presenza dello stagno puro extrd- 
cutectico nelle leghe per le quali ha luogo una sopra-fusione 
nella formazione deli’eutectico. A questo sco,o riproduciamo 4 
parte, nella figura qui accanto (Fig. 2), l’ultima porzione del 
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nostro diagramma completo, modificandovi un po’ la forma e 
l'inclinazione delle varie curve, per maggior chiarezza. A causa 
della soprafusione, il composto Cun Snn (qualunque esso sia: e ciò 
definiremo ben presto) che si separa allo stato solido dalla mi- 
scela liquida la cui composizione va variando lungo la curva EFGH 
continuerà a separarsi (ingrossando i cristalli di esso che si sono 
già formati) anche al di sotto di 220°, mentre la composizione del 
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rallelamente al rapido aumento che in questo intervallo ha luogo 
pei fenomeni di soprafusione a 220°) si mantiene, da questo punto 
in poi, all’incirca costante — come costante si mantiene, in questo 
secondo tratto l’entità dei fenomeni di soprafusione. Quest'ultimo 
fatto è conferma dell'origine che abbiamo assegnato allo stagno 
extra-eutectico nelle leghe contenenti fra il 43 °/, e il 94,7 °/, di stagno* 

I quattro fotogrammi 18 (Tav. III), 19, 20 e 21 (Tav. IV, In- 
grand. 250 diam., semplice levigazione all’ossido di cromo) mo- 
strano chiaramente i fatti ai quali abbiamo or ora accennato. Essi 
rij roducono quattro bronzi, rispettivamente al 61 °/,, al 70°/,, al 
78,2 °/, e ull’87 %, di stagno. In tutti e quattro appaiono evidenti 
— accanto alle macchie scure dell’eutectico — le sezioni di tre co- 
stituenti extra-eutectici : il composto violetto (che appare in falde 
larghe, limitate da linee spezzate) è successivamente in quantità 
sempre minore, tanto che nella lega all’87 °/, di stagno non se ne 
trovano che pochi cristalli disseminati nella massa (di questi, uno 
si vede nella parte su::eriore del fotogramma 21): il secondo com- 
posto — bianco, duro — appare in due forme distinte: prima di 
tutto come or/o dei cristalli violetti (e la quantità di questa por- 
zione non pare variare regolarmente colla composizione, poichè, men- 
tre è notevole al 70 °/, e al 78 °/, di stagno, è un po’ minore pel 61 ‘/, e 
per l’87 "/,), e poi coine c>istalli indipendenti, la cui quantità au- 
menta coll'aumentare della concentrazione dello stagno, come si 
vede bene dai quattro fotogrammi. (Nel fotogramma 21 un grosso 
cristallo di questo composto, accompagnato da altri cristalli più 
piccoli, attraversa il centro del campo ii direzione orizzontale) 
Infine lu stagno extra-eutectico (che appare nei fotogrammi sotto 
forma di macchie bianche striate, più depresse degli altri costi- 
tuenti) aumenta da prima notevolmente dalla lega al 61 “/, a quella 
al 70 °/, per mantenersi poi all'incirca in quantità costante coll’ul- 
teriore aumento del tenore totale dello stagno. 

La realtà dell’esistenza dello stagno extra-eutectico nelle leghe 
povere di rame, è ancora confermata dal fatto che è assai facile 
staccare dalla superficie dei masselli di tutte queste leghe fuse e 
solidificate lentamente, dei cristalli molli del costituente bianco ; 
il quale, all'analisi risulta formato da stagno puro, o quasi puro. 

Nelle leghe contenenti più del 91 °/ di stagno, i cristalli vio- 
letti non si formano più. Il fotogramma 22 (Tav. IV. — Ingrand. 250 
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guito, come vorrebbero Heycock e Neville) la loro forma caratte- 
ristica appare del tutto naturale. 

Vediamo ora come la struttura di queste leghe, che non può 
evidentemente spiegarsi nel modo al quale abbiamo poco fa ac- 
cennato, quale risulterebbe immediatamente dall’interpretazione più 
semplice dei fenomeni termici, possa invece ricevere una interpre- 
tazione chiara, quando si tenga conto del tempo occorrente per le 
varie trasformazioni, e quando si dia un significato un po’ diverso 
allo svolgimento di calore che ha luogo a 400°. 

Basta perciò ammettere che a 400° il composto Cu,Sn, che 
cristallizza lungo le curve PREF sotto forma di cristalli duri di 
color violaceo, non subisca già una trasformazione polimorfica, 
conservando la sua composizione chimica, ma reag.sca chimica- 
mente coll’eccesso di miscela ricca di stagno, che rimane ancora 
allo stato liquido, per formare un composto più ricco di stagno 
— probabilmente (anche in accordo colle analisi eseguite da Heycook 
e Neville) CuSn —, di color bianco, duro e lucente. 

Ora è evidente che le leghe contenenti solo un po’ più di stagno 
di quanto corrisponde al composto Cu,Sn (38,34 °/,) — ad esempio la 
lega al 38,6 °/, rappresentata dal fotogramma 14 — si trasforme- 
ranno quasi totalmente lungo la curva PR nel composto violetto 
Cu,Sn, nè conterranno più a 400° che una piccolissima quantita di 
stagno in eccesso, capace di reagire col composto Cu,Sn: per queste 
leghe dovrà dunque essere pic:olissima la quantità di calore che 
si svolge a 400°, e quindi brevissimo l’arresto che nelle loro curve 
di raffreddamento si manifesta a ta'e temperatura. Ciò che è ap- 
punto conforme a quanto si osserva, come già dicemmo, in realtà, 
ed appare nel diagramma, a destra e nella vicinanza del punto V. 
Conseguenza, poi, di tutto ciò, è il fatto che, pur essendo piccola 
la velocità della reazione che si compie a 400° fra lo stagno e il 
composto Cu,Sn, pure, coll’ordinaria velocità di raffreddamento da 
noi adoperata, essa è sufficiente ad assorbire intieramente il pic- 
colo eccesso di stagno disponibile: così che non ne rimarrà più 
per la formazione dell’eutectico a 220°, e la lega dovrà risultare 
formata semplicemente dai cristalli violetti del composto Cu,Sn 
che non hanno potuto trasformarsi a 400° per mancanza di stagno, 
e di una piccola quantità del composto bianco (CuSn) formatosi 
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— dovra comportarsi in tutto e per tutto (salvo le piccole dif- 
ferenze dovute alla piccola quantità di ess.) che ha reagito a 400°) 
come se fosse il residuo della cristallizz=. |» primaria di Cu,Sn. 
In altre parole — mentre se la reazione a 400° fosse completa il 
residuo liquido (e quindi l’eutectico) dovrebbe venir già a mancare 
totalmente per tutte le leghe la cui concentrazione, rispetto allo 
stagno, è uguale o minore di quella corrispondente al composto 
CuSn (il quale, dopo la tras*ormazione totale del Cu,Sn, sarebbe 
la sola fase solida presente) — pel fatto che tale reazione diviene 
già incompleta per concentrazioni molto inferiori a quella suddetta 
(essendo tale anche per concentrazioni di assai poco superiori a 
quella del composto Cu,Sn), rimane ancora del residuo liquido (e 
quindi, in fine, dell’eutec ico) fino a concentrazioni prossime a quella 
del composto Cu,Sn. E ciò, come abbiamo veduto fino dal principio, 
potrebbe indurre erroneamente ad ammettere che il secondo ele- 
mento costitutivo dell’eutectico H — accanto allo stagno — fosse 
il composto Cu,Sn. 

È evidente che la durata degli arresti di temperatura che si 
osservano a 400° nelle curve di raffreddamento delle leghe la cui 
concentrazione è compresa fra i punti V ed F, debbono essere pro- 
porzionali all’entità della reazione che ha luogo a tale temperatura 
fra i cristalli Cu,Sn e il liquido residuo. Ora abbiamo veduto (e 
ne abbiamo indicate le cause) che lo spessore dello strato bianco 
che si forma in seguito a questa reazione ('), dopo aver raggiunto 
un massimo verso una concentrazione del 43-44 °/, circa, di stagno, 
si mantiene poi presso a poco costante col crescere della quantità 
di stagno: supposto. naturalmente, che si mantenga costante la 
velocità di raffreddamento complessiva della lega. 

Ma abbiamo anche veduto che i cristalli violetti del compo- 
sto Cu,Sn, a mano a mano che cresce il tenore in stagno, si for- 
mano sempre in quantità minore e in dimensioni sempre più grandi 
per ogni singolo cristallo (V. i fotogrammi 18, 19, 20, 21): a ciò 


(1) Il fatto che la trasformazione Cu,Sn + 28n —%» 3CuSn ha luogo per 
diffusione dalla superficie all’interno dei cristalli di Cu,Sn, dimostra evidente- 
mente la miscibilità allo stato solido dei due composti CuzSn e CuSn, l’uno 
nell’altro. Comunicheremo presto altri studii che abbiamo in corso su questo 
fenomeno, il cui andamento pare gettare luce su altri fenomeni analoghi che 
si compiono in altre leghe metalliche: e sopra tutto in varii acciai speciali. 
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un liquido ricco di stagno, ma reagisca con questo per formare 
il composto CuSn che cristallizza lungo la curva FH. 

Del comportamento delle leghe contenenti più del 91 °/, di sta- 
gno, e dei fenomeni di soprafusinne che hanno luogo a 220°, ab- 
biamo già parlato prima. Facciamo ancora soltanto notare come 
il punto F debba corrispondere necessariamente ad un gomito della 
curva di solidificazione costituendo il punto di connessione della 
curva di solidificazione, del composto CusSn (EF) con quella del 
composto CuSn (FGH). Tale gomito non è però abbastanza mar. 
cato per risultare evidente nella determinazione sperimentale delle 
due curve. 

Faremo infine notare — sebbene intendiamo ritornare più 
tardi sopra questo argomento, allorchè sarà completo l'ulteriore 
materiale sperimentale che andiamo raccogliendo — come le os- 
servaz'oni che precedono diano una chiara spiegazione di molte 
anomalie che si presentano nelle applicazioni industriali dei bronzi. 

Così, è ben noto come assai di frequente i bronzi — e sopra 
tutto quelli ad alto tenore di stagno — presentino della variazioni 
apparentemente del tutto accidentali delle loro proprietà meccani- 
che: tanto che varii bronzi di ugual composizione, raffreddati con 
uguale lentezza, presentano quasi sempre coefficienti di resistenza 
ai varii sforzi, assai diversi. Ora, l'esame microscopico dimostra 
chiaramente come tali differenze vadano sempre collegate a diffe- 
renze nella quantità di stagno contenuto allo stato extra-eutectico 
nella lega, e quindi — per quanto abbiamo detto prima"— a dif- 
ferenza dell’entità dei fenomeni di soprafusione che hanno luogo 
curante la solidificazione della lega. Tali fenomeni, poi, sono tanto 
maggiormente sviluppati, quanto maggiore è la quiete, nella quale 
ha avuto luogo la solidificazione. 

E’ facile vedere l’impor anza pratica di questa osservazione. 
Essa, però, ne acquista una assai maggiore, quando sia posta in. 
relazione con una serie di fenomeni anormali che si presentano 
nella fabbricazione e nei vari trat.amenti termici degli acciaj. 

Lunghe serie di osservazioni ci hanno dimostrato come la pre- 
s2nza della cementite e della ferrite extra-eutectiche più volte os- 
servate negli acciaj rispettivamento ipo- e iper-cutectici, come pure 
la coesistenza delle due fasi sotto tale forma, siano appunto do- 
vute a fenomeni di soprafusione del tutto analoghi a quelli dei 
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cessaria di una più compiuta conoscenza del sistema binario fon- 
damentale. ° 

Del resto, anche lo studio del sistema binario rame-stagno non 
può dirsi compiuto; e risultati interessanti abbiamo già ottenuti 
noi stessi dallo studio delle tensioni elettrolitiche dei vari costi- 
. tuenti, secondo il metodo proposto altra volta da uno di noi. 


Roma, Istituto Chimico della R. Universita, Luglio 1908. 


Sulla preparazione dell'uranio. 


Nota di F. GIOLITTI e G. TAVANTI. 


Dovendo preparare una serie di leghe dell'uranio con varii 
altri metalli, ci si presentò come primo problema quello di deci- 
dere quale dei vari metodi proposti per la preparazione dell’uranio 
metallico fosse il migliore. 

Tali metodi possono raggrupparsi in quattro grandi classi. La 
prima comprende i metodi che si fondano sull’elettrolisi dei com- 
posti alogenati dall’uranio ('); metodi di difficile applicazione, e che 
presentano inoltre il grave incunveniente di richiedere l’uso di 
composti difficili a prepararsi e molto costosi. 

La seconda classe comprende i metodi fondati sulla riduzione 
degli stessi composti alogenati per mezzo dei metalli alcalini (e 
specialmente del sodio) (*): ed anche nell’applicazione di questi me- 
todi si incontrano le stesse difficoltà che rendono difficile l’appli- 
cazione di quelli della classe precedente. 

I metodi della terza c'asse si fondano sulla riduzione degli 
ossidi dell’uranio (e specialmente dell’ossido salino U,O,) mediante 
il carbone, nel forno elettrico (*): tali metodi — i soli, fra quelli 
conosciuti, che permettano di ottenere quantità notevoli di uranio 
metallico (potendosi preparare in una sola volta un lingotto di 
150-200 gr. di uranio) — presentano il grave inconveniente di dare — 
in luogo del metallo puro — una vera ghisa di uranio, contenente 
dal 2 °/, al 13 °/, di carbonio. Nè è facile eliminare il carbonio, sia 

(1) Moissan, Le four électrique (Paris 1807). 

(3) Moissan, lL. c. 

(3) Moissan, 1. ¢. 
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Così l’acetato doppio di uranile e di sodio, al quale abbiamo 
accennato or ora, calcinato in un crogiuolo di porcellana poco pro- 
fondo, si decompone da prima — crepitando fortemente — in una 
massa nera formata di ossido uranoso, UO,, e di prodotti della 
decomposizione dell'acido acetico (con notevoli quantità di car- 
bonio libero). Proseguendo, poi, la calcinazione, la massa nera as- 
sorbe, a poco a poco, ossigeno: il carbonio brucia totalmente, e si 
ottiene come prodotto finale una polvere di color rosso-mattone, 
costituita esclusivamente da pirouranato sodico Na,U,O,. Ciò che 
risulta evidente dai seguenti risultati di due analisi della polvere 
di color rosso-mattone ottenuta calcinando fino a peso costante in 


crogiuolo di porcellana aperto |’ « acetato di uranile puro» della 
Casa Merck ('). 


U°/ Na % 
Trovato I 75,15 7,58 

» II 75,41 7,51 

Calcolato per Na,U,O, 75,11 7,26 


La stessa trasformazione ha luogo quando si calcinano gli 
altri sali di uranile ad acido volatile, contenenti sali dei metalli 
alcalini: tutto il metallo alcalino rimane nel prodotto della calci- 
nazione allo stato di uranato o di pirouranato alcalino insolubile; 
nè è possibile eliminarlo con lavaggi. Vedremo più innanzi come 
la presenza dei pirouranati costituisca un grave inconveniente nella 
preparazione dell’uranio mediante l’alluminio. 

Per evitare la presenza del sodio e del potassio nel prodotto 
della calcinazione dei sali di uranile, ten‘ammo due metodi distinti : 

Il primo consiste nel calcinare in corrante di idrogeno la 
massa contenente il pirouranato alcalino, ed estrarre con acqua il 
prodotto della riduzione. Sebbene, sotto l’azione dell’idrogeno, il 
pirouranato si trasformi — come )r ora dimostreremo — ..n ossido 
uranoso e idrato alcalino, pure quest’ultimo non può estrarsi to- 


(1) L’analisi fu eseguita sciogliend> la sostanza pesata nell’acido nitrico 
- diluito, precipitando l’uranio cor. ammoniaca, allo ste.to di uranato rmmonico, 
e pesando questo dopo averlo trasformato per calcinuzione in oss do salino 
U30g. Il liq rido, separato per filtrazione dall’u*‘anato stesso » addi.;ionato di 
un piccolo eccesso di acico solforico, era evap »rato a secco al bagr.o d’acqua 
in una capsula di platino pesata. Dopo aver s acciato per celcinazione i sali 
ammoniacal. e l’ec:esso di acido solfori:o, la «capsula era pesata di nuovo: la 
differenza di peso era dovuta al solfato sodico, 
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qualsiasi processo di ossidazione — il prodotto della riduzione del 
pirouranato sodico, ripe:emmo tre volte il trattamento, adoperando 
in tutto circa 500 cm* di acqua per un grammo di sostanza, e la- 
sciammo ogni volta deporre la sostanza solida — dopo averla agi- 
tata a lungo coll’acqua — mantenendo sempre il liquido in un'at- 
mosfera di idrogeno. Il liquido limpido — accuratamente filtrato 
per eliminarne le ultime tracce di sostanza solida — veniva rac- 
colto in una capsula di platino pesata, addizionato di un piccolo 
eccesso di acido solforico, ed evaporato a secco sul bagno a va- 
pore. La capsula col solfato sodico rimasto — calcinato con un po’ 
di carbonato ammonico secco — veniva poi nuovamente pesata. 
In tre esperienze successive le quantità di sodio estratte fu- 
rono le seguenti : 
I Il Ill 


Peso della sostanza adoperata gr. . 0,6155 0,8224 0,7828 
Na, SO, ottenuto gr. . ..... 0,0782 0,0817 0,0968 
Na °/o e 4,12 o 3,22 % 4,01 "lo 


mentre la percentuale del sodio contenuta nella miscela 2NaQH-+- 
2U0, è del 7,42°/,. Ciò che dimostra come non tutto l’ idrato sodico 
possa estrarsi mediante semplici lavaggi con acqua dal prodotto 
della riduzione del pirouranato sodico in corrente di idrogeno. Non 
abbiamo finora dati sufficienti per stabilire se ciò sia dovuto al 
. fatto che l'idrato sodico non è — almeno in parte — contenuto 
allo stato libero, accanto all’ossido uranoso, in quei prodotti di ri- 
duzione. Possiamo soltanto affermare — ciò che soltanto, pel mo- 
mento, ne interessa — che il metodo fondato sulla riduzione del 
pirourauato sodico e sulla successiva estrazione del residuo con 
acqua, non si presta per ottenere l’ossido uranoso esente di alcali. 

Il secondo metodo consiste — come abbiamo già detto — nel 
precipitare con ammoniaca la soluzione del sale doppio di uranile 
e sodio (0 potassio), e calcinare l’uranato ammonico così ottenuto. 
L’esperienza dimostra, però, che una sola precipitazione non è suf- 
ficiente per ottenere l’ossido salino U,0, puro: infatti, quando si 


aggiunge un eccesso di ammoniaca alla soluzione di un sale di 
uranile in presenza di un sale di sodio o di potassio, il pre- 


cipitato giallo che si forma contiene sempre — insieme all’ura- 
nato ammonico -- dell’uranato sodico o potassico, in quantita 
tanto maggiore, quanto più grande era la concentrazione della 
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liquido filtrato, raccolto in una capsula di platino, addizionato di 
un piccolo eccesso di acido solforico, ed evaporato a secco al bagno 
di vapore, diede un residuo il cui peso — dopo calcinazione pro- 
tratta fino a scacciare tutti i sali ammoniacali, lasciando il solo 
solfato sodico — corrispondeva al 0,86 °/, di sodio nel precipitato 
primitivo. Tutto il resto del precipitato fu disciolto nell’acido clo- 
ridrico diluito, e riprecipitato con ammoniaca in eccesso; ripe- 
tendo poi sul nuovo precipitato la stessa serie di lavaggi applicata 
al primo, il nuovo prezipitato seccato a 110‘ e analizzato come il 
primo, conteneva il 0,0075 °/, di sodio. 

Ripetendo su questo secondo precipitato una terza serie di 
operazioni, identica alle due precedenti, si ottenne infine un pre- 
cipitato esente da ogni traccia apprezzabile di sodio; dal quale — 
per calcinazione — ottenemmo l’ossido salino U,O, allo stato di 
purezza quasi assoluta. 

Determinate in tal modo le condizioni per ot:enere l’ossido 
salino U,O, puro, (condizioni che potranno anche costituire una 
utile guida nella chimica analitica, per la precipitazione dell'uranio 
allo stato di uranato ammonico, in presenza di sali dei metalli al- 
calini, e per la sua determinazione allo stato di ossido salino) ci 
accingemmo a studiare i varii metodi di riduzione proposti per 
ottenere, dagli ossidi di uranio, l’uranio metallico. E fra tali me- 
todi rivolgemmo specialmente la nostra attenzione — per le ra- 
gioni già indicate fin dal principio — a quelli fondati sull’impiego 
dell’alluminio come agente riduttore. 

Tentammo prima di tutto di applicare il metodo proposto dal 
Moissan ('): metodo il quale — se realmente desse i risultati in- 
dicati dal Moissan - presenterebbe. notevoli vantaggi sugli altri 
analoghi, per la sua grande semplicità. 

Il metodo —- quale Muissan lo descrisse, senza dare, però, 
alcun particolare, nè sugli accorgimenti che si debbono usare nel- 
l’applicarlo, nè sui risultati che se ne ottengono — consiste nel 
mescolare l’ossido salino d’uranio con un eccesso di polvere sot- 
tile di alluminio, e nel gettare la miscela sopra un bagno di allu- 
minio fuso, mantenuto alla temperatura del rosso vivo. Secondo 
il Moissan si formano allora varie leghe di alluminio ed uranio 


(1) C. R., Vol. 122, p. 1302, (1896). 
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precauzioni note — allo stato di uranato ammonico, e calcinando 
l’'uranato ammonico fino a peso costante, per pesarlo allo stato 
di U,O,. 

Le analisi, eseguite nel modo or ora indicato sulle polveri ot- 
tenute in tre preparazioni successive, diedero i seguenti risultati : 


I Il Ill 


Corindone °/, 33,55 43,61 41,38 
Alluminio °/, 14,92 2,56 1,72 
Uranio °/, 44,40) 46,67 49,39 

92,97 99,84 99,49 


Come si vede, la composizione della sostanza ottenuta varia 
moltissimo da una preparazione all'altra, nè corrisponde — con- 
trariamente a quanto afferma il Moissan — a nessun rapporto sem- 
plice fra le percentuali atomiche dell’uranio e quelle dell’allumiBiio. 

Ma, oltre a ciò, la somma delle percentuali del corindone, del- 
l'alluminio e dell’uranio, la quale — se la sostanza fosse veramente 
una miscela di corindone con una lega di alluminio e uranio — do- 
vrebbe essere uguale a 100, ne differisce invece notevolmente, rag- 
giungendo al massimo — nelle nostre analisi — il valore 92,97. 

Il modo più semplice di interpretare questi fatti consiste nel- 
l'ammettere che l'ossido salino d’uranio U,O,, reagendo nelle con- 
dizioni sopra indicate coll’alluminio, non subisca una riduzione com- 
pleta fino ad uranio metallico, ma si riduca soltanto ad ossido ura- 
noso. In tal caso, alle percentuali sopra indicate dovremo ancora 
aggiungere — per ottenere il valore 100 — le percentuali di os- 
sigeno corrispondenti rispettivamente alle tre percentuali di ura- 
nio, quando si supponga che questo si trovi nella sostanza ana- 
lizzata allo stato di ossido uranoso UO,. Ed infatti, eseguendo que- 
sto calcolo, si trovano per l’ossigeno corrispondente alle quantità 
di uranio contenute rispettivamente nelle tre sostanze delle quali 
abbiamo ri‘erito l’analisi, le seguenti percentuali : 


I Il II 
Ossigeno corr. all’uranio, calce. come UO, 5,98 6,26 6,63 
Quantità che, aggiunte alle tre somme delle percentuali di ura- 
nio di alluminio e di corindone, danno i tre numeri seguenti, che 
si avvicinano abbastunza al valore 100: 
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tità, in peso, dell'idrogeno che deve svolgersi trattando con un 
acido 100 grammi delle due sostanze, qualora tutto l’uranio e l’al- 
luminio attaccabile dagli acidi, contenuti nella sostanza, fossero allo 
stato metallico, troviamo rispettivamente i due valori seguenti: 


II Il 
Gr. 1,0710 Gr. 0,0187 


Mentre nel caso in cui si supponga che nelle due sostanze ana- 
lizzate l’uranio sia allo stato di ossido uranoso, e soltanto l’allu- 
minio attaccabile dagli acidi sia allo stato metallico, le percentuali 
in peso che si calcolano dai dati analitici sopra riferiti per |’ idro- 
geno svolto, sono le seguenti : 


[I Ill 
Gr. 0,2834 Gr. 0,1904 


I numeri calcolati in base a questa seconda ipo‘esi coincidono 
abbastanza bene con quelli or ora riferiti, ottenuti sperimental- 
mente; mentre i precedenti - calcolati nell’ ipotesi che ‘l’uranio 
esista nella polvere allo stato metallico — se ne allontanano di 
molto. Dobbiamo dunque — anche in base a questi fatti — rite- 
nere esatta la prima ipotesi: e falsa la seconda. 

Risulta da quanto precede che operando nel modo indicato dal 
Moissan, non si ottiene già una lega di alluminio e uranio, mista 
a corindone; ma una miscela di ossido uranoso, corindone e al- 
luminio metallico. 

Il fatto, poi, che la polvere, osservata al microscopio, ha l’a- 
spetto metallico, si spiega facilmente ammettendo che l’alluminio 
in. eccesso, mescolato all’ossido salino di uranio, fondendo alla tem- 
peratura del forno -- elevata ancora dal calore svolto nella ridu- 
zione dell’ossido salino a ossido uranoso, operata d’alluminio — coli 
lungo la superficie dei granuli di corinlone e di ossido uranoso, 
ricoprendoli di uno strato metallito pid o meno sottile, a seconda 
che, (a causa della temperatura più o meno elevata) ha acquistato 
un maggiore o minor grado di fluidità. Ciò spiega anche le diffe- 
renze trovate, nelle varie preparazioni, per le quantità di alluminio 
metallico contenute nella polvere. 

Questo metodo non si presta, dunque, per preparare uranio 
metallico o leghe di uranio. 


Tentammo poi di ridurre gli ossidi di uranio ‘coll’alluminio, o- 
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innesco di biossido di bario ed alluminio. La reazione procedette 
regolarmente, e nel crogiuolo raffreddato trovammo — sotto ad 
uno strato di scoria — un massello metallico compatto. L'analisi 
di questo massello diede i seguenti risultati : 


Ferro 97,48 °/, 
Silicio (') 2,39% 
Totale 99,87 °/, 


montre la scoria conteneva uranio. 
Da ciò risulta che nemmeno in queste condizioni |’alluminio 
riduce l’ossido salino d’uranio ad uranio metallico. 


Stabilito così il vero andamento di questi processi di riduzione 
dell’ossido d’uranio mediante l’alluminio — né potendo (per le ra- 
gioni indicate fino da principio) applicare pel nostro scopo i pro- 
cessi di riduzione fondati sull’uso di altri agenti riduttori — in- 
traprendemmo uno studio piò preciso delle modificazioni del pro- 
cesso Goldschmidt proposte da Stavenhagen (*) e da altri, appli- 
candole allo scopo speciale che ci proponevamo. 

Dalle esperienze finora eseguite — e che faremo conoscere 
non appena il materiale raccolto ci permetta di dedurre conse- 
guenze sicure — risulta che tali modificazioni (sebbene tolgano 
al processo Goldschmidt gran parte della sua semplicità, che ne 
costituisce il pregio fondamentale, e presentino nell’applicazione 
pratica gravi difficoltà) permettono realmente di preparare l’uranio 
metallico o le sue leghe, in una forma che si presta abbastanza 
bene alle applicazioni che ci proponiamo di farne. 

E’ però certo che tali metodi sono lungi dal presentare — per 
ciò che riguarda la tecnica sperimentale — i vantaggi che pre- 
senterebbero gli altri proposti dal Moissan, qualora questi ultimi 
non risultassero — in base ai risultati sperimentali sopra riferiti 
-- del tutto inapplicabili. 

(*) Proveniente dalla riduzione della silice contenuta nel materiale re- 
frattario del crogiuolo, 


(*) Ber. d. d. Chem. Ges 32 (1899). p. 3065. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università, 
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considerarsi come una forma stabile nella quale tutte le altre an- 
drebbero a mano a mano trasformandosi con maggiore o minor 
velocità. 

Ora, tenendo conto delle condizioni nelle quali si formano i 
nuclei dei quali or ora parlavo — sia dall’idrato ferrico gelatinoso, 
sia dagli altri idrosoli ferrici — appare assai probabile che essi 
siano costituiti semplicemente da un idrato meno ricco d’acqua di 
quanto non lo siano gli altri idrosoli o l’idrato ordinario gelatinoso: 
infatti è naturale che quell’idrato costituente i nuclei, il quale do- 
vrebbe essere il solo stabile alla temperatura ordinaria in contatto 
coll'acqua, debba apparire, in tutte le reazioni in cui può formarsi 
un idrato ferrico, come formazione secondaria, solo dopo la for- 
mazione degli altri idrati meno stabili: e ciò per la legge ben nota 
della precedenza della formazione delle forme meno stabili. Nulla 
ci porta, poi, ad escludere che quei - nuclei » siano formati (invece 
che di un idrato ferrico povero d’acqua) addirittura di ossido fer- 
rico anidro: ciò che pare, anzi, confermato dalle proprietà chimiche 
dell’idrosolo che li contiene: e sopra tutto dalla difficoltà colla 
quale quei nuclei si sciolgono negli acidi per formare sali ferrici, 
in confronto colla facilità maggiore o minore colla quale la stessa 
reazione si compie per gli idrosoli preparati con altri metodi. 

Dei cinque idrosoli ferrici altra volta descritti (V. Gazz. 
chim. ital. XXXVI, II, 1906, pag. 434), il I. e il III, sono 
evidentemente formati dallo stesso idrato (o dall’ossido ferrico 
anidro) dal quale è formato il II (il quale non è altro che il nostro 
idrosolo « tipico »); sebbene, pel modo come sono stati preparati 
e come risulta evidente dalle loro proprietà, essi non siano for- 
mati da particelle di dimensioni omogenee come quelle del II, 
le quali si sono formate lentamente e in una massa mantenuta in 
perfetta quiete. Il IV ed il V, invece, sono evidentemente costi- 
tuiti da due idrati ferrici differenti l’uno dall'altro e dall’idrato co- 
stituente gli altri tre idrosoli. 

Se realmente l’idrato inferiore (o l’ossido) formante i primi i idro- 
soli è la forma stabile, dovranno trasformarsi in esso (a contatto 
dell’acqua) tanto lordinario idrato ferrico gelatinoso, quanto gli 
idrosoli IV e V (di Graham). Ma abbiamo già detto (I. c.) che tale 
trasformazione si constata in realtà per l’idrato ferrico gelatinoso 
e per l'idrosolo IV: restava a dimostrarsi sperimentalmente che la 
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Depo circa due anni lo strato giallo della terza soluzione aveva 
raggiunto uno spessore di circa un millimetro, che ritenni suffi- 
ciente per permettere l’esame della sostanza della quale era formato. 

Agitando leggermente il liquido, lo strato giallo apparve mo- 
bile, ma abbastanza pesante. Decantato, in modo per quanto fu pos- 
sibile completo, il liquido scuro limpido, raccolsi il residuo giallo 
in un tubo di vetro conico, e lo sottoposi ad una rapida centri- 
fugazione durante ventiquattro ore. Lo strato giallo si raccolse 
allora all'estremità del tubo, sotto forma di una pasta densa, dalla 
quale fu facile separare il liquido bruno limpido sovrastante. 

Una porzione della massa pastosa fu disseccata sopra una mat- 
tonella di porcellana porosa: la sostanza secca costituisce una massa 
opaca, a frattura concoide, e si riduce facilmente in polvere con 
una debole pressione. 

Trattata con acqua pura vi si discioglie dando una pseudo-so- 
luzione dl color giallo-mattone, dotata di proprietà identiche a quelle 
della soluzione che si ottiene trattando direttamente con acqua pura 
la sostanza pastosa separata dal liquido per centrifugazione, senzu 
prima disseccarla. 

Orbene, non solo questa pseudo-soluzione ha lo stesso colore 
e la stessa fluorescenza di quella — che abbiamo chiamata solu- 
zione II — ottenuta trattando con acido acetico l’idrato ferrico la- 
vato, conservato per due o tre mesi in contatto coll’acqua, e ri- 
prendendo con acqua pura il residuo solido separato dal liquido 
mediante la centrifugazione: ma anche tutte le proprietà chimiche 
e fisiche delle due soluzioni sono quantitativamente uguali. Ciò 
che mostra appunto come anche l’idrosolo ferrico di Graham (V), 
si trasformi lentamente, come l’idrato ferrico gelatinoso e l’idro- 
solo IV, nell’idrosolo tipico II, il quale costituisce la vera forma 
stabile di questa classe di pseudo-soluzioni. 

L’identità fra le due pseudo-soluzioni (la II ottenuta dall’idrato 
ferrico gelatinoso, e quella ottenuta dal prodotto di trasformazione 
dell’idrosolo di Graham) appare prima di tutto evidente dall’esame 
microscopico, eseguito cogli artifizi già altra volta indicati (V. Gazz. 
chim. ital., XXXVI, II, 1906, p. 158). 

È facile, infatti, riconoscere che la pseudo-soluzione è costi- 
tuita da particelle sospese, di grandezza apparentemente uniforme: 
di circa 7 » di diametro. 
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trazione del 0,0205 °/, di ferro (alla quale, come risulta dai numeri 
sopra riferiti, ho cercato di avvicinarmi il più possibile nelle nuove 
determinazioni) il limite di stabilità corrispondeva all’ 1,618 °/, 
di TINO,. 

Ho poi voluto stabilire se le variazioni del limi‘e di stabilità 
che ac:ompagnano le variazioni di concentrazione del nuovo idro- 
solo ferriso, si crmportano in modo analogo a quelle altra volta 
osservate (I. c.) per gli altri idrosoli. Tale analogia esiste realmente, 
come risulta i1 modo evidente dal con'ronto delle cifre riportate 
nelle precedun i pubblicaz'oni, con quelle della seguente tabella, 
la qualo si riferisco alla nuova pseudo-soluzione : | 


Concentrazione Limite di stabilità 
Fe %/ HNO; °/, 
0,1151 1,780 
0,0812 | 1,690 
0,0398 1,658 
0,0203 1,622 


Resta dunque dimostrato che anche l’idrato ferrico costituente 
l’'idrosnlo ferrico di Graham, va lentamente trasformandosi nella 
f»rma ben caratterizzata che costituisce quella che ho chiamata 
pseudo-soluzione II: ciò che conferma pienamente — come ho fatto 
ve.lere poco fa — le vedute che ho altra volta esposte intorno alle 
relazioni che passano fra i varii idrosoli ferrici. 

Che poi nell’idrosolo ferrico di Graham abbia realmente luogo 
la trasformazione di cui ho parlato, nè preesis:ano in essa le par: 
ticelle caratteristiche della pseudo-soluzione II, lo provano chia- 
ramente due fatti: | 

1) Ho già detto altra volta che la pseudo-soluzione di idrato fer- 
rico (V), preparata per dialisi secondo il metodo di Grabam, pre- 
senta il fenomeno della birifrangenza magnetica con mediocre in- 
tensità; mentre la soluzione II, non solo presenta tale fenomeno 
con grande intensità, ma presenti ancora pronunciatissir i i feno- 
men! di « inversione » e di « ritardo nel manifestare e nello 
scom;arire della birifrangenza magnet’2a: ciò che limos:ra come 
la prima soluzione non contenga trace.a della seconda. 

Allorchè, invece, la pseudo-soluzior.e di ‘3}raham è stata con- 
servata in quiete per circa un anno, e comincia ad apparir lo strato 
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eseguire (parallelamente alle ricerche industriali, che dovetti in 
gran parte eseguire in stabilimenti siderurgici stranieri, e su molte 
delle quali — per ragioni facili a capirsi (') — non posso pel mo- 
mento dir nulla di preciso) una serie di ricerche puramente scien- 
tifiche, allo scopo di stabilire — con ‘maggior precisione di quanto 
non sia stato fatto finora (*) — quei dati qualitativi e quantitativi 
intorno al processo della «< cementazione », in base ai quali sara 
possibile una conoscenza un po’ più esatta della natura del feno- 
«meno sul quale il processo stesso si fonda. 

Ebbi già occasione di esporre altra volta (*) il piano generale 
di tali riverche, basato sopra tutto sul concetto di ridurre da prima 
il fenomeno da studiarsi alla sua massima semplicità, determinando 
colla massima precisione le condizioni (di temperatura, di pres- 
sione, di composizione del materiale cementante... ecc.) nelle quali 
il fenomeno si compie: per passare poi gradualmente ai casi a 
mano a mano più complicati, tentando di giungere in tal modo — 
in base a dati sicuri e sempre esattamente controllabili — a una 
conoscenza il più possibile completa e rigorosa del processo della 
cementazione, qual’è applicabile nell’industria. 

Giunto ora il momento di pubblicare i' risultati (fecondi di ap- 
plicazioni pratiche) di una prima serie di tali esperienze di labo- 
ratorio — eseguite in collaborazione col dott. Carnevali, — credo 
opportuno far conoscere prima quella parte delle ricerche su grande 
scala che più di tutte mi spinsero ad intraprendere ricerche più 
rigorose. E ciò —. oltre che pel fatto che tali osservazioni costi- 


(1) Su questo argomento ho chiesto vari bravetti.in Italia e nei princi- 
pali Stati stranieri. Parte di essi sono stati concessi tanto in Italia che al- 
l’estero (in Germania, in Francia, in Austria, in Inghilterra e negli Stati 
Uniti), parte sono in corso di esame. 

(*) Nella maggior parte delle ricerche finora eseguite intorno alla cemen- 
tazione, non fu tenuto como con sufficiente esattezza delle condizioni speri- 
mentali (Temperatura, pressione dei gas, natura chimica del « cemento » ecc.). 
Ricorderò a questo proposito le ricerche del Bildt, riferite nello « Stahl und 
Eisen » (1902, pug. 488); quelle di Arnold e M’ William, riferite della stessa 
rivista (1899, pag. 617); quelle del Saniter (St. u. E., 1897, pag. 956). ll solo 
che abbia tenuto esatto conto della temperatura fu il Guillet (Memoires de 
la Soc. des Ingenieurs Civils, 1904, febbraio, pag. 176). Nè il Ledebur nelle 
sue aspre critiche al lavoro del Guillet (St. u. E., 1906, pag. 72) fu altrettanto 
esatto; poichè si valse, per la misura delle temperature, di semplici coni 
Seger. 

(3) Rendie. della Soc. Chim. di Roma, Anno VI, 1908, pag. 139-142, 
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circa 10 cm. del materiale cementante : sopra questo — nel senso 
longitudinale — due barrette dell’acciaio da cementare, di centimetri 
8 <8X 40; e intorno e sopra a queste, nuovo materiale cemen- 
tante fino ad un’altezza totale di circa om. 32-33. 

La massa veniva poi caricata con mattoni refrattari larghi, e 
con un coperchio d’acciaio. 

In tutte le altre esperienze (eseguite in varie altre officine) 
potei valermi di un grande forno a cementazione — a combusti- 
bile gassoso —- in un angolo del quale, nello spazio compreso fr, 


f 





Fic, 1, 


le bocche di due dei canali a gas, e sotto di esse. disponevo una 
cassetta di mattoni refrattari costruita sopra una piastra d’acciaio, 
mobile. La cassetta — delle dimensioni interne di circa centimetri 
40 x 40 x 80 — era riempita in modo del tutto simile a quello in- 
dicato poco fa. Il più importante vantaggio dell'impiego del grande 
forno a cementazione fu quello di poter restringere le variazioni 
accidentali della temperatura entro limiti ristrettissimi: cid che 
era assai difficile nell'altro piccolo forno, 
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bonio assume (come l'analisi dimostra) all’incirea il valore del 0,2 °/,. 

E il limite della zona grigia carburata è tanto netto, che riesce 
facile il misurare con un compasso lo spessore della zona stessa, 
con un errore inferiore ai 2-3 decimi di millimetro. um 

Riporto nella seguente tabella alcuni dei principali risultati ot-' 
tenuti per cinque temperature, o meglio « intervalli di ‘tempée- 
ratura ». SO 


— ri ———————_ _———_—— — ————————— —_— ++“-—_—_+ ++ y-———-..r _ —— 














a a Profondità in millimetri della zona cementata 
3-3 2 alle seguenti temperature i me. 
“o 
sa e | ———- -;-—- —_-—_— Ae ES 
a 700° 
ES 9 circa a 75/)9-780° r | % 8509-9000 950°- 1000° oltré=1600%" 
12 0,75 1,10 1,95 2,45 2,65 | 
24 1,16 1,60 2,85 8,70 . 600 2" 
36 1,50 2,25 8,65 5,10 | 3 Col 
48 1,90 2,80 - 450 | 590 = Pe A. 
80 2,20 9,15 5,30 | 7,00% © 846%: * 
72 | 355 9,60 5,90 790 | “— 
84 2,80 9,95 6,75 8,70, Le 
9% | 9,00 4,50 7,46 eo 
ci EA 
108 3,30 4,95 8,10 — x imho. 
120 - $,45 6,45 8,75 a eb batting Tae * 


Faccio subito notare che ho dovuto indicare per ogni serie 


di esperienze un intervallo di temperatura ‘anzichè una . temperas.. . 


tura unica ben determinata: e ciò perchè è assai difficile mante: ‘ ‘’ 
nere la temperatura costante entro limiti ristretti, in un forno del È n 
tipo di quello — descriito poco fa — nel quale fu eseguita. questa . 
prima serie di esperienze. Tale difficoltà è grande sopra tutto por i. 
le Gré della notte, durante le quali la sorveglianza del forno restà. i 
affidata esclusivamente ad un operaio, che di rado la ‘essroita: 


con tutta l’esattezza necessaria. Inoltre è ben noto che nei forni” 
di questo tipo, la temperatura è notevolmente diversa nei diversi 
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mitandomi.a far. osservare comé ‘essi .possano costituire una guida 
importante anche pen le applicazioni industriali del processo della 
cementazione, 

Un altro fenomeno ua ebbi occasione più volte di osservare, 
e del quale può darsi una spiegazione soddisfacente, è il seguente: 
Quando si.eseguisce la cementazione a temperature Inferiori agli 





Fio. 2. 


850°-900°, la velocità della cementazione cresce (entro certi limiti) 
col crescere della quantità di carbonio sontenuta nell’acciaio che 
si sottopone alla cementazione; mentre allé temperature superiori 
ai 900° la velocità della cementazione diminuisce (sebbene lenta. 
mente) col crescere del tenore di carbonio dell'acciaio che si cementa. 
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Quanto all’accrescimento della velocità di diffusione dollfele- 
varsi della temperatura, si vede chiaramente come — negli inter- 
valli di tem-eratura e di composizione che ora consideriamo — 
esso risulti dal sovrapporsi di due cause, la prima delle quali è 
l'aumento della quantità di ferro y che si verifica coll’elevarsi della 
temperatura. La seconda causa non è che il fenomeno generale 
dell’aumen‘o di « mobilità» che si verifica sempre coll’innalzarsi 
della temperatura, nei costituenti’ di tutte le soluzioni solide. Il 
fatto della sovrapposizione di queste due cause spiega chiaramente 
il rapido aumento della velocità di cementazione fra 700° e 900° 
aumento che appare evidente nella Fig. 2. Sopra 900° la prima 
delle due cause, come ho già detto, cessa di farsi sentire, e l’ac- 
crescimento di velocità diviene più lento. 

Inoltre, al di sopra di 900°, cessando il fenomeno dell'aumento 
della quantità di martensite coll’elevarsi del tenore in carbonio, e 
sostituendosi ad esso l’aumento esclusivo della concentrazione della 
martensite stessa (la quale forma allora tutta la' massa dell’acciaio) 
rispetto al carbonio, è naturale che ad ogni ‘aumento della percen- 
tuale del carbonio nell’acciaio da cementare corrisponda una di- 
minuzione della velocità di diffusione del carbonio nell’ac siaio stesso. 
Questo non è che un caso speciale del fenomeno generale, pel quale 
una data sostanza si diffonde tanto meno rapidamente in una sua 
soluzione (sia essa solida o liquida) per quanto maggiore è la quan- 
tità di essa già contenuta nella soluzione stessa : e ciò in misura 
tanto maggiore quanto più ci si avvicina alla concentrazione della 
soluzione satura. 

Tutte queste considerazioni trovano la loro conferma nei ri- 
sultati delle esperienze descritte poco fa: ciò che risulta evidente — 
dall’esame del diagramma rappresentante tali risultati. 


Vediamo ora come le stesse considerazioni diano ragione delle 
variazioni di concentrazione del carbonio nello strato cementato. 

Contrariamente a quanto avveniva nelle esperirnze citate poco 
fa, destinate a determinare la velocità di-penetrazione del carbonio 
nel ferro -- e per le quali la necessità di estrarre frequentemente 
dal forno le barrette cementate, per -determinarvi la profondità 
della cementazione, rendeva particolarmente adatto l’uso del pic- 
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barrette in forma di parallelepipedo, facevo tagliare gli strati — 
con una piallatrico — da un rettangolo più piccolo della faccia. 
della barretta, onde lasciar du parte i materiali vicini agli spigoli, 
nei quali la diffusione del carbonio aveva avuto luogo, non rolo. 
attraverso la faccia esaminata, ma an‘he attraverso. gli orli delle 
facce contigue. (V. Fig. 4. Il significato delle varie parti vi è ana- 
logo a quello della fig. 3). La tornitura o la piallatura, ricavata 
dai vari strati, veniva raccolta accuratamente in tubetti distinti, c 
e vi si determinava il carbonio per pesata (allo stato di anidride 
carbonica) bruciandolo con acido cromico, secondo il metodo di 
Sairnstròm, modificato da Corleis. 

Nelle tabelle seguenti sono raccolti i risultati di quattro espe- 
rienze successive, eseguite cementando a 850°-880°, con una misccla 
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di 70 parti di carbone vegetale e 30 parti di carbone animale, 
delle barrette cilindriche di un acciaio della seguente composiziono 


Carbonio . . . . .. 0,05%, 
Manganese. . . . . . 0,28 
Silicio . ...... 0011 
Fosforo. . . . . . . 0,035 
Zolfo. . ...... 0,042 


La concentrazione del carbonio, risultante dall’analisi degli 
strati successivi dello spessore di un millimetro, è riferita nelle ta- 
belle alla profondità corrispondente alla superficie mediana di cia- 
scuno strato: così la concentrazione nel primo strato di un milli- 
metro (eviden‘emente più elevata verso l'e:terno che non verso 
interno) è riferita alla profondità di mezzo millimetro: quella 
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del secondo, alla profondità di un millimetro e mezzo: quella del 
terzo a due millimetri e mezzo... e così via. Cosîf che ad ogni pro- 
fondità corrisponde la composizione media dello strato dello spes- 
, sore di un millimetro la cui zona intermedia si trova alla profon- 
dità stessa. La cementazione fu protratta, nella prima esperienza 
durante 36 ore di pieno fuoco ; nella seconda durante 60 ore: nella 
terza durante 96 ore; nella quarta durante 360 ore. 


I. 
Durata della cementazione : 36 ore — Temperatura 850°-880° 
Profondità Carbonio °/, Profondità Carbonio °/, 
in mm, in mm. 
0,5 1,020 65 0,16 
1,5 1,00 7,5 0,14 
2,5 0,94 85 0,12 
3,5 0,66 9,5 0,10 
4,5 0,43 10,5 0,08 
5,5 0,22 11,5 0,07 
II. 
Durata della cementaziane : 60 ore — Temperatura 850°-880° 
Profondità Carbonio °/, | Profondità Carbonio °%/, 
in mm, in mm. 
0,5 1,03 7,9 0,333 
15 1,02 8,5 0,24 
2,9 1.00 9,5 0,18 
3,5 0,95 ‘10,5 0,14 
4,5 0,83 11,5 0,11 
5,5 (),66 12,5 0,09 
6,5 0,50 13,5 0,08 
Ill. 
Durata della cementazione: 96 ore — Temperatura 850°-°88° 
Profondità Carbonio °/, Profondità — Carbonio °/n 
in mm. in mm. 
0,5 1,04 9,5 0,42 
1,9 1,03 10,5 0,33 
35 0,99 11,5 0,27 
4,5 0,92 12,5 0,23: 
5,5 0,84 14,5 ‘0,16 
6,9 0,73 15,5 0,14. 


8,5 0,53 17,5 0,11 
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or ora indicate (Tab. I e IV). Orbene, questi fenomeni trovano 
una facile spiegazione nelle osservazioni che ho esposte poco 
fa. Infatti, alle temperature anche di poco inferiori’ a 900", © 
quando l’ac:iaio da cemantarsi non contiene pit del 0,10 0,15 °/, 
di carbonio, ci troviamo appunto nelle condizioni nelle quali 
ho mostrato che la velocità di diffusione (o di assorbimento) del 
carb nio cresce rapidamente col crescere del tenore iniziale del 
carbonio nell’acciaio. Ne segue che, non appena gli strati esteriori 
del metallo hannu assorbito un po’ di carbonio, l'ulteriore assorbi- 
mento di questo elemento in essi diventa molto più rapido, mentre 
la velocità colla quale il carbonio passa da essi agli strati con- 
tigui più profondi (ancora a basso tenore di carbonio, e quindi 
incapaci di assorbirlo rapidamente) si mantiene molto bassa. FE’ 
quindi naturale che gli strati superficiali - | che vanno a mano a 
mano acquistando in maggior misura la proprietà di assorbire ra- 
pidamente il carbonio, e di cederlo lentamente agli strati contigui 
— divengano in breve fortemente carburati, anche prima che la 
carburazione possa rayviunvere una notevole profondità. Il grado 
di carburazione degli s‘rati superficiali dovrà crescere, fino a su- 
perare i! valore al quale cessano le cause del rapido aumentare 
della diffusibilità del carbonio coll’aumentare della concentrazione 
di questo elem nto: e abbiamo veduto che tale valore varia col 
variare della temperatura. Aumentando poi di molto la durata 
della concentrazione, è hen naturale che queste forti differenze di 
concentrazione vadano scomparendo, poichè l'aumento della velo- 
cità di assorbimento del carbonio va a poco a poc) comunican losi 
— in misura decrescente — agli strati più profondi dell'acciaio : 
così che la concentrazione del carbonio nella zona carburata va in- 
fine diminuendo a puco a poco dall'esterno all'interno. 

Questi fenomeni devono, naturalmente, scomparire per le ce- 
mentazioni eseguite a temperature superiori a 900°. — In questi 
casi la forma della curva della concentrazione del carbonio in fun- 
zione della profondità, dev'essere --- per qualsiasi profondità della 
carburazione - quella ben conosciuta rappresentante la diffusione 
isotermica di una sostanza in un’altra -- solida - che non subisca 
durante il processo alcuna variazione nelle sue proprietà fisiche. 
Ciò è confermato dai risultati delle seguenti tre cementazioni, e- 
seguite su barrette parallelepipede, dello stesso acciaiv adoperato 
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qui entrare in particolari su questo argomento, ma ognuno pud 
facilmente vedere in qual modo tali differenze possano ottenersi, 
quando osservi le forti differenze che passano fra i quattro dia- 
grammi ( « concentrazione-profondità » ) della prima serie ed i tre 
della seconda, e pensi che con semplici variazioni succes-ive della 
temperatura di cementazione possono ottenersi combinazioni dei 
]rimi coi secondi. 

Altre serie di ricerche (che — come ho già detto — pubbii- 
cherò in parte fra breve) dimostrano, e definiscono in molti casi, 
l’analoga influenza che (in grado anche maggiore) esercita la na- 
tura del cemento. 


Roma, Marzo 1908. 


=——— ——————_——€m€È ———————————»€ 
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Su un nuovo concetto di elemento. 
Nota di ALDO MIELI 


(Giunta il 10 maggio 1908). 


Il concetto che si ha attualmente di elemento non è a mio pa- 
rere mondo da difetti assai gravi, e tali anche da rendere desi- 
derabile un ca:nbiamento di esso. Questi difetti si possono raggrup- 
pare in due classi: in quelli insiti nella definizione stessa e che 
non sono eliminabili che con un cambiamento del concetto, ed in 
quelli che emergono perchè la valontà degli scienziati si mette in 
contradizione con la definizione già accettata. Esaminerò con la mas- 
sima brevità queste due serie di difetti, tanto più che dell’attuale 
concetto di elemento farò in altro luogo una lunga critica. 

Anzitutto è da eliminarsi una pseudodefinizione di elemento 
che, sebbene vuota di senso per se stessa, può ricorrere alla mente 
di qualcuno forse troppo imbevuto di teorie meccanistiche ('). Si 
dice che le sostanze sono formate di molecole e che le molecole 
sono formate di atomi; ultimamente si dice ancora che gli atomi 
sono formati di elettroni. Non intendo discutere qui queste asser- 
zioni; voglio rilevare solamente come in base ad esse si definiscano 


(!) Al danno di queste ho fra l’altro accennato in due putblicezioni. Ri- 
vista scientifico-industriale, 39 (1907) pag. 91 e 141. 














277 


parte essere riconosciuti come composti, cosa questa che cagio- 
nava degli svantaggi in molti casi. Molti scienziati si ono sforzati 
allora di conservare la definizione antica, pur facendo in modo che 
gli elementi già ammessi si dovessero ancora considerare come ele- 
menti ad onta della loro scomponibilità. E, trascurando la distin- 
zione insostenibile basata sugli atomi e sugli elettroni, si è voluto 
vedere una diversità di qualità (non solamente di quantità) fra le 
reazioni ordinarie nelle quali si può arrivare solamente agli ele- 
menti e quelle radioattive nelle quali gli elementi si trasmutano 
fra di loro. Nel lavoro del quale ho parlato più sopra mi tratterrò 
lungamente per dimostrare appunto come non possa farsi una di- 
stinzione di qualità fra le reazioni ordinarie e radioattive ('), e come 
la soluzione di continuità che in un certo senso osserviamo fra di esse 
debba esister® solamente per noi essendo collegata alle nostre con- 
dizioni di esistenza. E’ chiaro dunque che volendo conservare la 
definizione che possiamo dire di Boyle, oltre i difetti inerenti a 
questa ci si mette in contradizione con la nostra volontà. 

Per le cose anzidette si è venuto manifestando un senso di 
malessere nel costringere le nostre teorie nella vecchia definizione, 
e questo senso si è reso veramente palese dopo le scoperte sulla 
radioattività. Tutti o quasi tutti sentono ora il bisogno che il vecchio 
concetto venga modificato. Così, per citare nna opinione espressa 
in un libro uscito or sono pochi giorni, (*), Sidney Young parlando 
del concetto che ci occupa e volendo conservare il gruppo an- 
tico degli elementi dice: « If, then, an element be defined as a 
substance which cannot, by any means known to us, be decom- 
posed af will into simpler forms of matter, it will be correct 
to classify, not only the metals uranium and thorium, but also the 
radio-active gaseous emanation as element ». Ma è costretto ad ag- 
giungere subito: « In the light of Ramsay’s recent observation of 
the disintegretion of copper, however, it appears probabile that the 
definition will require modification ». 

Per ovviare a questi varì inconvenienti, e per raggiungere 
anche vantaggi maggiori, io ho proposto pochi mesi or sono in un 


(1) Ho già accennato a questo in un lavoro pubblicato nel supplemento 
annuale della Enciclopedya di Chimica. Torino, cfr. vol. 23 (1907) pag. 224 e seg. 

(*) Sydney Young, Stoichiometry, London, 1908. Le parole citate si tro- 
vano a pag. 6, Il corsivo è dell’autore. 
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Si abbia un dato sistema di sostanze ed un dato campo di con- 
dizioni fisiche. Definiremo allora come elementi di quel dato si- 
stema, entro quel dato campo, un gruppo di sostanze che vengono 
trovate nella maniera seguente. Si trovano le componenti (nel senso 
dellla regola delle fasi) del sistema ('); queste componenti si con- 
siderano in un sottosistema qualunque del sistema, ed entro un 
sottocampo qualunque del campo considerato e si rinete l’opera- 
zione di trovare le componenti di questi. Le componenti devono 
però venire scelte con la condizione che esse siano tali che espri- 
mano la composizione di una fase qualunque del sistema con for- 
mule aventi coefficienti tutti positivi. In tal modo si ha in ogni 
caso un sistema univocamente determinato di componenti (*). Si ri- 
pete l’operazione di ricerca delle componenti costruendo tutti i si- 
stemi ed in campi possibili con le date condizioni. Si arriverà fi- 
nalmente ad un gruppo di componenti non ulteriormente scom- 
ponibile e che diremo essere quello degli elementi di quel dato 
sistema in quel determinato campo. 

I vantaggi che offre la nuova definizione, oltre quello di eli- 
minare i difetti sopra rammentati, sono diversi. Rammenterò qui 
solamente che, a seconda dello scopo che uno vuol conseguire o 
delle comodità delle quali vuole usufruire, si può fare una scelta 
adatta di un sistema e di un campo in modo che secondo il caso 
si avrà un gruppo di elementi piuttosto che un altro. Così la chi- 
mica ordinaria potrà scegliere sempre un sistema ed un campo 
adatto affinchè vengano come elementi quelli che ora tanto op- 
portunamente sono compresi nel sistema periodico o che presen- 
tano proprietà caratteristiche per lo spettro. Il gruppo degli ele- 
menti invece dovrà variare per chi vorrà occuparsi dei fenomeni 
di radioattività, e così pure dovrà essere un altro per chi si vuole 


(1) Credo utile riportare la definizione di componente secondo Ostwald, 
Findlay, eec.: Quelle sostanze che variando indipendentemente le une dalle altre 
possono esprimere sotto forma di un’equazione chimica la composizione di una 
fase qualunque di un sistema quando esso si trova in stato di equilibrio, e 
che sono nel minor numero possibile, si dicono componenti di questo sistema. 

(?) Univocamente determinato nel senso che, nel caso si abbiano due (0 più) 
gruppi nel quale una componente è diversa, questa e quella che essa sosti- 
tuisce siano perfettamente equivalenti l’una all’altra. Così potranno in gene- 
rale essere equivalenti e quindi sostituibili l’una all'altra acqua e ghiaccio, 
zolfo trimetrico e solfo monoclino, ecc. 
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che quindi fa colpo, è quella che si ottiene facendo il ragiona- 
mento seguente: 
Supponiamo di avere una sostanza Z che in un dato campo 
possa scomporsi nelle quat‘ro sostanze M, N,P,0Q; supponiamo 
inoltre che esistano i composti 


AZMN ; B =PQ ; A’ =MP ; B'- NQ. 


Supponiamo ora di poter trovare un campo tale che possa avere 
in una certa parte di esso, che eventualmente può coincidere col- 
l’intiero campo, la scomposizione. 


Z -> A+B 


ed in un’altra parte, che eventualmen e può coincidere con la prima 
totalmente od in parte, l’altra 


Z >» ALB’; 


supponiamo inoltre che nel campo prescelto A , B, A’, B' non 
siano ulteriormente scomponibili. Naturalmente in generale non 

—> B' 
<— e 


Non si ha allora il caso di una sostanza che può essere espressa 
come formata da due gruppi diversi di clementi? E deve notarsi 
che questi due gruppi non sono formati da sostanze che singolar- 
mente si equivalgono le une alle altre. 

L’obbiezione come ho detto, sembra grave; è facile però per- 
suadersi che essanon ha alcun valore e che la sua apparente gra- 
vità risiede solamente nel fatto che gia sappiamo per altra via che 
A, A’, B', suno scomponibili nella maniera già detta. E la cosa 
si vedrà facilmente. 

Supponiamo dunque di avere il suddetto campo dove Z si può 
seomporre nei due gruppi A +B ed A'+ B’. Supponiamo ancora 
che in grandezza (peso) sia A A' e B B'; supponiamo ancora 
per fissare le idee che B’ < B. Se questo non fosse. sarebbe facile 
scambiando i simboli delle lettere di ridurci a questo caso. 

Nel campo considerato, magari passando attraverso a Z, sarà 
sempre possibile la reazione 


si avrà la possibilità della reazione Ag” A'edell’altra B 


A+B >” A'+ B' 


<— 
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Supponiamo di avere in un dato campo una sostanza formata 
da acqua e da un ideale bicloruro di zolfo, sostanza che scriverò 


Z—=(H,OSC1,). 


Supponiamo che nel campo considerato la sostanza Z si possa 
scomporre in due modi, nel primo 


A —H,O B —SCl, 
e nell’altro 
A’ — H,Cl, B'— SO 


Nel campo considerato perd non sia possibile la scomposizione in 
H,,O,S, Cl,. 

Quali saranno gli elementi in questo campo dipendentemente 
dalla sostanza Z, sempre supponendo che eventuali sostanze presenti 
non abbiano influenza su di essi per la loro funzione di elementi? 
Evidentemento, secondo quello che ho dette sopra, essi saranno 


H,O , SCl, , (SCI, — SO) 


la quale ultima ipotetico sostanza possiamo anche scrivere Cl, — O 
e denominare cloro deossigenato. Forse questo simbolo e questa 
parola stonano a quelli abituati agli ordinari elementi ed alle or- 
dinarie convenzioni. Ma io ho scelto l’esempio appositamente in 
questo modo non perchè una volta si sia potuto credere che il 
cloro potesse dare ossigeno, ma perchè in realtà se si verificasse 
il caso ora citato, sia con gli elementi definiti coll’antica defini- 
zione, sia con quelli secondo la mia, credo si stabilirebbe un simbolo 
che dovrebbe corrispondere ad un elemento che ancora si direbbe 
non si è potuto isolare, e che si concepirebbe nel modo che ho 
sopra descritto. E di esso, introducendo ulteriori concetti, si po- 
trebbero trovare altre proprietà, ad esempio quella espressa dal 
peso atomico. E del resto non si fa ciò attualmente anche per il 
radio che non si conosce direttamente, ma che si dice esistere come 
componente di altre sostanze? EK pur essendo in questo caso in 
condizioni alquanto diversenon si fa una cosa analoga per l’ammonio? 

Passiamo all’altro esempio che, eliminate alcune complicazioni, 
si può benissimo verificare. 

Prendiamo l’acido monobromocinnamico 


C,H, — CH, — CHBr— COOH, 
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Sappiamo che per una reazione generale degli acidi carbossilici 
per riscaldamento l’acido suddetto si può trasformare in bromo- 
etilbenzolo ed anidride carbonica 


(A) CO, (B) C,H. — CH, . CH,Br. 


Sappiamo pure che per un’altra reazione generale dei composti 
aventi il gruppo - CH, -- CH Br —, riscaldandolo con potassa esso 
può scomporsi in acido cinnamico ed acido bromidrico 


(A) C,H, — CH = CH — COOH (B) HBr 


Supponiamo ora che nel campo considerato non siano possibili ul- 
teriori scomposizioni. Avremo allora dipendentemente dalla prima 
sostanza (acido monobromocinnamico) i tre elementi 


CO, ; HBr ; C,H. --CH,--CH. 


In questo caso i tre elementi esisterebbero (nel senso dell’ordinaria 
chimica) realmente; infatti anche quello (B — B') sarebbe un radi- 
cale che effettivamente si trova. 

Un esempio del tutto simile si può avere con l’acido bromoetil- 
benzoico 


COOH 
CH 
CH, — CH, — Br. 


Per le stesse cause econ le stesse reazioni di prima possiamo avere 
da esso le sostanze 


(A) CO, (B) C,H, — CH, — CH,Br 
e le altre 
COOH 


/ 
‘NCH, = CH, 


ed i tre elementi sarebbero ancora 


(A) C,H (B) HBr 


CO, ; HBr ; C,H, — CH,— CH. 
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Sui sali di Roussin. 
Nota VI di I. BELLUCCI e P. DE CESARIS. 


(Giunta il 16 maggio 1908). 


In prosecuzione di nostre Note già pubblicate (') intorno ai sali 
di Roussin, ossia ai ferronitrosolfuri, riferiamo altri risultati otte- 
nuti in nuove ricerche da noi compiute tanto sui nitrosolfuri della 
prima serie [{Fe‘(NO)’S*]R’ che su quelli della seconda serie 
[Fe(NO)*S]R’. 

È evidente come il cardine principale della costituzione dei fer- 
ronitrosolfuri poggi sul grado di ossidazione che spetta agli atomi 
di ferro in quelli contenuti. Nell'ultima nostra Nota (loc. cit.) ab- 
biamo stabilito che i nitrosolfuri di entrambe le serie si sciolgono 
a caldo in acido cloridrico, in ambiente inerte, dando tutto il ferro 
allo stato ferroso e lasciando sfuggire inossidato tutto lo zolfo allo 
stato di acido solfidrico (salvo quantità minime che ue rimangono, 
allo stato elementare, nel caso dell’eptasale). Questo fatto, di un 
significato ben notevole, porta ad escludere, se non totalmente, in 
massima parte, la presenza di atomi ferrici nelle molecole dei ni- 
trosolfuri, giacchè essi in tal caso, passando in soluzione, avreb- 
bero dovuto necessariamente ossidare almeno una parte dell’acido 
solfidrico. 

L'esistenza del ferro allo stato ferroso nei nitrosolfuri trova 
inoltre il più valido appoggio nella completa e davvero sorpren- 
dente resistenza che questi sali oppongono ai più energici agenti 
riduttori, sulla quale circostanza ampiamente ci siamo intrattenuti 
nelle nostre Note precedenti. Ed essa trae ancora maggior validità 
dal fatto che tale grandissima resistenza si trova in forte contrasto 
con quella labilissima che i nitrosolfuri stessi offrono, anche nelle 
condizioni più blande, di fronte agli agenti ossidanti. Mentre, ad 
esempio, come abbiamo già notato, una soluzione acquosa del sale 
[Fe'(NO)"?S*]K può venire ]ungamente bollita, in corrente di anidride 
solforosa o di acido solfidrico, senza che il sale stesso si alteri af- 
fatto, basta invece aggiungere alla soluzione acquosa dello stesso 


(4) Bellucci e Venditori, Gazz. chim. ital. 95 (2), 518 (1905); Bellucci è 
Cecchetti, id. id., 37 (1), 162 (1007): Bellucci e Carnevali, id. id. 37 (2), 22 
(1907); 38 (1), 63 (1908); Rellucci e De Cesaris, id, id., 88 (1), 617 (1908). 
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una miscela di soluzioni diluito di acido solforico e di solfato di 
argento, quest’ultimo allo scopo di facilitare la decomposizione e 
di fissare l’acido solfidrico che altrimenti si sarebbe liberato per 
opera dell’acido solforico. In tali condizioni, da entrambi i nitro- 
solfuri, si svolgono miscugli di NO e di N°O, nelle proporzioni qui 
sotto indicate, riferite a 100 parti di sostanza. 


I serie — [Fe(NO)'S*]K , H*O 


Trovato Calcolato per 
[Fe4(NO)?S3]K, H?0 
4N sotto forma di NO 19,51 19,79 20,44 
3N » » » N°O 11,65 11,69 11,22 


II serie — [Fe(NO)*S]K 


Trovato Calcolato per 

I II [Fe(NOy'S|K 
1N sotto forma di NO 15,50 15,61 16,03 
IN » » » N°O 12,03 12,12 11,74 


Come vedesi dalle percentuali ora riportate, in ambiente acido' 
dei sette atomi di azoto contenuti nel sale [Fe‘(NO)’S*]K, quattro 
si svolgono allo stato di NO e tre allo stato di N°O, mentre il 
sale [Fe(NO)®S]K svolge metà del suo azoto come NO e metà 
come N*Q. 


II. — DEMOLIZIONI IN AMBIENTE ALCALINO. 


E gia noto, soprattutto per merito di Pawel ('), che i nitro- 
solfuri della prima serie [Fe‘(NO)’S*]R’, trattati a caldo con solu- 
zione di un idrato alcalino, svolgono dalla loro molecola un atomo 
di azoto come N°O e separano un atomo di ferro allo stato di os- 
sido ferrico, dando luogo alla formazione dei nitrosolfuri della se- 
conda serie, secondo l’equazione stabilita dallo stesso Pawel : 

2[Fe‘(NO)’S*]K+4KHO—6[Fe(NO)*S]K+Fe*0?-+-N*0-++-2H'O 

Questa reazione, come vedesi, non rappresenta perd che una 
demolizione parziale della molecola degli eptasali, mentre a noi 
interessava di effettuarne pussibilmente una completa per verifi- 
care la forma sotto la quale si l’berano, in ambiente alcalino, tutti 
sette gli atomi di azoto. 

(') Berichte, 75, 2600 (1882). 
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Per quanto appaia facilmente come da tali complete demoli- 
zioni ben pochi criteri possano derivarsi per chiarire la costitu- 
zione dei ferronitrosolfuri, ognuno vede tuttavia l'opportunità di 
possedere i risultati qui indicati, che pur dovranno conciliarsi con 
quelli futuri, risultati dai quali fin d’ora è lecito del resto poter 
trarre qualche considerazione, sia pure molto generica. 

Secondo il nostro modo di vedere, tali demolizioni, rappre- 
sentando un profondo disgregamento delle molecole dei nitrosol- 
furi, vanno interpretate come segue e cioè nel modo più semplice 
e senza trarre deduzioni azzardate. 

Dalla demolizione dell’anione [Fe‘(NO)"S*]' risultano : 

in ambiente acido 


4Fe- 4NO 1+!/, N°0 3SH? 
in ambiente alcalino 
4Fe- — 3 + ?/, N*O 3SR” 


Dalla demolizione dell’anione [Fe(NO)*S]’ risultano : 
in ambiente acido 


Fe” NO 1/, NÎO SH? 
in ambiente alcalino 
Fe — N?0 SR” 


Serza ricorrere ad ipotesi, la scomparsa dell’NO nelle demo- 
lizioni in ambiente alcalino, accompagnata dalla scomparsa del 
ferro ferroso e dalla apparizione del ferro ferrico, va interpretata, 
seguendo niente altru che la linea delle esperienze, nel senso che 
il ferro ferroso ha ridotto in ambiente alcalino l’NO ad N°Q, se- 
condo l’equazione: 

2FeO + 2NO — Fe'*O? + N°O 

Tale reazione prova che anche nel passaggio, che si effettua 
in ambiente alcalino dai nitrosolfuri della 1* serie [Fe‘(NO)’S*]R’ 
a quelli della seconda [Fe(NO)*S]R’, nel quale passaggio si ha se- 
parazione di un atomo di ferro come Fe*O* e di un atomo di azoto 
come N*0, si è verificato, limitatamente ad una parte della mole- 
cola, lo stesso processo di riduzione e d’ossidazione. 

Vedasi adunque come interpretando i risultati sperimentali 
nel modo più semplice, senza alcuna supposizione teorica, i vari 

Anno XXXVIII — Parte Il 18 
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Eseguendo delle demolizioni dei nitrosolfuri delle due serie 
jn ambiente acido, noi possiamo ottenere non più miscugli di NO 
e di N°O, come norma:mente si ottengono, ma tutto NO o tutto 
N*0, purchè con opportuni agenti si influenzi la decomposizione 
della complessa molecola e si venga quindi ad alterare l’assesta- 
mento finale dei vari gruppi che si distaccano. 

Lo stesso Roussin (') si accorse che trattando gli eptasali con 
ossidanti (iodio e CuSO,), tutto l’azoto contenuto in essi si svol- 
geva allo stato di NO. Più tardi Rosenberg (*) ha per l’appunto 
dosato l’azoto degli eptasali allo stato di NO, trattando quelli con 
solfato di rame. Recentemente Cambi (loc. cit.) ha confermato que- 
sta azione ossidante esercitata dal solfato di rame e per di più ha 
provato che anche il solfato ferrico si comporta ugualmente (°). 
Noi possiamo aggiungere che anche il sale [Fe(NO)*S]K, come lo- 
gicamente doveva aspettarsi, sotto l’influenza degli ossidanti sud- 


bero gli atomi di ferro contenuti nelle molecole dei rispettivi nitrosolfuri, 
atomi di ferro che da ferrici verrebbero perciò ridotti a ferrosi, mentre il 
resto degli altri gruppi (NO)’, che non avrebbe più a disposizione del ferro 
ferrico, sfuggirebbe inossidato allo stato di N*0. 

Le cose vanno però altrimenti nelle demolizioni in ambiente alcalino, 
nelle quali entrambi i nitrosolturi [Fe4NO)?S®]K ed [Fe(NO)*S]K svolgono 
tutto il loro azoto come N?0 e separano tutto il loro ferro allo stato ferrico. 
Come mai i gruppi (NO)’, ai quali, in ambiente acido, sarebbe giocoforsa 
attribuire una potenza riduttrice tanto elevata, superiore anche a quella del- 
l'acido solfidrico, non riducono invece in ambiente alcalino il ferro che si se- 
para totalmente allo stato ferrico ? 

Di fronte a tali risultati, per mantenere l'ipotesi messa innanzi dal Cam bi 
bisognerebbe, senza che su ciò si abbia alcuna conoscenza, cominciare a sot- 
tilizzare sulle proprietà di questo nuovo tipo di (NO)', ammettendo che esso 
abbia grandissima potenza riduttrice solo in ambiente acido e nessuna in 
ambiente alcalino, 

(1) Anna]. de chim. et de phys, [3] 52, 285 (1858). 

(2) Berichte 3, 312 (1870). 

(3) L. Cambi, a pag. 206 della sua ultima Nota (loc. cit.), rappresenta 
questa ossidazione nel modo seguente: 


[Fe4NO)"S?]" + 8Fe*-° = 7Fe-° + INO + 3(S)” 

la quale equazione esprime per l’appunto che l’anione [Fet{NO)"S®]' è capace col 
suo complesso di ridurre tre atomi di ferro, da ferrici allo stato ferroso. Ma il 
Cambi soggiunge che la produzione di sette molecole di NO è necessariamente 
collegata con la formazione di sette ioni ferrosi. Ciò però va interpretato nel 
senso che i tre atomi terrosi, che sono stati ridotti dall'anione suddetto, si 
sono sommati ai quattro atomi ferrosi preesistenti nella molecola degli epta- 
sali, formando in complesso sette ioni ferrosi. 
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una semplice interpretazione teorica (giacchè egli non accenna ad 
averle controllate sperimentalmente), è sembrato a noi necessario 
di verificare quantitativamente ed in tutti i loro lati l'andamento 
delle due reazioni suddette, e quindi implicitamente l’esattezza o 
meno delle equazioni stabilite dal Pawel. 


Abbiamo a tal uopo eseguite, con la maggiore esattezza che 
ci era consentita, delle indagini quantitative, tenendo di mira non 
solo le quantità dei rispettivi nitrosolfuri dalle quali si partiva e 
quelle a cui si giungeva, ma determinando anche quantitativamente 
i prodotti secondari delle due reazioni. Come conclusioni di tali 
nostre indagini non possiamo che confermare pienamente l’esat- 
tezza delle equazioni seguenti stabilite dal Pawel. 


. Il passaggio dei nitrosolfuri della prima serie a quelli della 


seconda per opera degli idrati alcalini a caldo, avviene secondo il 
processo seguente ('): | 


2[Fe‘(NO)’S*]K + 4KHO — 6[Fe(NO)*S]K + Fe*O® + N°O + 2H?0. 
Il passaggio inverso dai nitrosolfuri della seconda serie a quelli 


(1) L’attribuire al sale della seconda serie la formola semplice potrebbe 
sembrare che stia contro la dimostrazione data da K. A. Hofmann (Zeitschr. 
f. Anorg., 9, 295, 1895) che agli eteri organici corrispondenti spetta un peso 
molecolare doppio del più semplice supponibile. Noi facciamo osservare a 
questo riguardo che la grandezza molecolare degli eteri non deve e non può 
essere sempre confusa con quella dei sali e degli acidi corrispondenti. L’acido 
fluoridrico in soluzione acquosa ha peso molecolare semplice, e formola sem- 
plice hanno anche i fluoruri alchilici e alcalini; ma quando si neutralizzi 
l’acido fluoridrico con gli alcali o lo si metta a reagire con ossido di mer- 
curio, esso si comporta come H?Fl®. Agli ipofosfati alcalini spetta in soluzione 
la molecola doppia X'4P?08, mentre l’etere dimetilico ha la formola (CH*)*PO5 
Gli iodati alcalini hanno peso molecolare semplice, mentre nelle soluzioni di 
acido iodico esistono rapporti piuttosto complicati tra HIO® e H?1?08, 

Nè va dimenticato che durante la stampa di questo lavoro H. Giran 
(Annales de chim, et de phys. [8] 74, 569, 1908), per mezzo della crioscopia 
in acido acetico, ha trovato che all’acido metafusforico corrisponde la formola 
(POSH)5, all’acido piro (P*0?H4)3 ed all’acido orto (PO*‘H?)?. Lo stesso Giran 
crede in base a ciò di poter concludere che l’acido ortofosforico sia esabasico 
e che il vero ortofosfato monosodico sia quindi rappresentato dal noto sale 
acido PO‘NaH® , PO‘H?; tutto ciò di fronte al peso molecolare semplice degli 
ortofosfati alchilici. 

Le relazioni tra acidi, sali ed eteri non sono perciò le più semplici im- 
maginabili, e nulla quindi impedisce di attribuire al nitrosolfuro di potassio 


della seconda serie la formola {Fe(NO)?S]K, malgrado che all’etere etilico 
spetti l’altra [ Fe®(NO)4S®](C*H5)?. 
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È e (FS) k “~ 3 [Fe (nO 7] K 
NO 


mentre si separa l’atomo di ferro isolato (come Fe*O*) e si svolge 
NO isolato (allo stato di N°O). 

Nel passaggio inverso si ha invece formazione di una mole- 
cola di nitrosolfuro della prima serie da parte di quattro molecole 
di quello della seconda: 


(NO)? 
4[Fe O” |K “ È (" #7) fe 


durante il quale passaggio, sempre in perfetto accordo con i ri- 
sultati sperimentali, si ha che dei quattro anioni della seconda se- 
rie che prendono parte alla reazione, tre restano inalterati con la 


loro funzione alogenica, mentre il quarto anione [Fe OT » per 


dendo un gruppo NO ed un atomo di solfo va a costituire, col 
residuo della sua molecola, il nucleo dei nitrosolfuri della prima serie. 

La formola suddetta, la quale deriva direttamente dalle im- 
portanti relazioni che corrono fra i nitrosolfuri delle due serie, 
deve ora essere discussa circa il grado di ossidazione da attribuirsi 
ai singoli elementi che la costituiscono. Per illuminarci su questa 
via è necessario tenere presenti i risultati ottenuti nelle varie de- 
molizioni a cui abbiamo sottoposti i nitrosolfuri delle due serie, 
risultati da noi sopra riassunti, giacchè è logico che le interpre- 
tazioni che possono darsi devono essere in accordo con quelli. 

Ponendo in disparte lo zolfo che è sicuramente di forma sol- 
fidrica, non rimangono a discutersi che il grado di ossidazione de- 
gli atomi di ferro e la funzione dei gruppi NO. Riflettendo che il 
primo deve trovarsi in intima dipendenza con quest’ultima, noi 
riteniamo più agevole e sicuro affrontare per ora la questione dal 
lato del grado di ossidazione degli atomi di ferro. 

Per tutte le numerose ragioni che abbiamo esposto, special- 
mente nell’ultima nostra Nota (loc. cit.), noi non riteniamo ammis- 
sibile la presenza del ferro ferrico nei nitrosolfuri. Eliminando 
quindi questo grado di ossidazione, la questione rimane limitata 
al ferro ferroso, ad ammettere cioè che il ferro dei nitrosolfuri 
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1°. Passaggio dalla prima alia seconda serie. Si separa un 
atomo di ferro come Fe*O* e si svolge un atomo di N come N°0, 
perchè l’atomo Fe isolato riduce in ambiente alcalino l’NO isolato: 


Fe + NO -= Fe + (NO)' 


mentre i tre radicali (Fe(NO)*S)’ danno tre molecole di nitrosol- 
furo della seconda serie [Fe(NO)®S]K. 

2°. Passaggio dalla seconda alla prima serie. Quattro mole- 
cole di nitrosolfuro della seconda serie vanno a costituirne una 
della prima serie. Da una molecola [Fe(NO)*S]K si elimina un (NO)’, 
un atomo di zolfo, e l'atomo Fe” che rimane va con Ja molecola 
satura di NO, a costituire il nucleo dei nitrosolfuri della prima serie. 

3°. Demolizioni in ambiente acido. L'accordo con l’esperienza 
è completo. Il nitrosolfuro della seconda serie svolge un azoto 
come NO ed uno come N*O; quello della prima serie quattro atomi 
di azoto come NO e tre come N°O. Tutto il ferro rimane disciolto 
allo stato ferroso. 

4°. Demolizioni în ambiente alcalino In ambiente alcalino il 
ferro ferroso riduce le molecole sature NO ad N*O, passando tutto 
a ferrico. Per la seconda serie si ha: 


Fe- + NO — Fe~: + (NO) 
per la prima serie: 
4Fe- + 4NO — 4Fe- + 4(NO)' 


Nella seconda serie si svolgono infatti i due atomi di azoto 
come N?O, nella prima serie tutti sette gli atomi di azoto come 
N*O, mentre tutto il ferro in entrambi i casi rimane precipitato 
allo stato ferrico. 

Formola II. 

Pure con tale formola si spiegano tutti i fatti fondamentali 
finora osservati. 

1°. Passaggio dalla prima alla seconda serie. Si separa un 
atomo di ferro allo stato di Fe*O? e si svolge un atomo di azoto 
come N?0, perchè l’atomo Fe- isolato riduce in ambiente alcalino 
il gruppo NO isolato: 


Fe + NO — Fe + (NO)’ 


mentre si formano tre molecole di nitrosolfuro della seconda seri e 
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gerito direttamente dall’esperienza e differiscono fra loro soltanto 
per il grado di ossidazione degli atomi di ferro e di conseguenza 
per le funzioni di alcuni gruppi NO. Lo stato attuale delle nostre 
conoscenze su questi composti non ci permette ancora di decidere 
facilmente tra le due formole, nè, qualora si preferisse la I, di pro- 
nunciarsi sulla natura dei gruppi alogenici (NO)’. Alla risoluzione 
ultima del problema occorrerà certamente il sussidio di nuovi fatti 
sperimentali e noi indirizzeremo anche in questo senso le nostre 
indagini. Ma, lasciando per ora in disparte la questione del grado 
di ossidazione del ferro, a noi interessa sopratutto far rilevare 
che lo schema generale della struttura dei nitrosolfuri dovrà in- 
dubbiamente rimanere quale noi lo abbiamo fissato : 


fea) 


deducendolo dai rapporti che legano fra loro i sali della prima e 
della seconda serie. 

Ognun vede come tale formula schematica soddisfi completa- 
mente alle norme che regolano la generalità dei sali complessi i- 
norganici, portando un nuovo e caratteristico contributo alla teoria 
della coordinazione. D’altra parte il numero di coordinazione quat- 
tro, che vige per la grandissima generalità dei sali complessi con 
metallo centrale bivalente, reca in questo caso un’altra e preziosa 
conferma della bivalenza da noi sostenuta per l’atomo centrale dei 
ferro nei nitrosolfuri della prima serie. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università, 


A eo è °° =" -—rome 


Azione di alcuni ossidanti sull’acido solfocianico. 
Nota di C. BONGIOVANNI. 
(Giunta l'11 maggio 1908). 
In due precedenti note (') credo di aver dimostrato essere 


verosimilmente un sale Fe(CNS), il prodotto della reazione tra 
composti ferrici e solfocianuri e non un sale iperossigenato come 


(1) Gazz. chim. ital. Vol. 87, p. I, p. 472; 38, II. 
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libdeno. — Caratteristico è poi il modo con cui si forma. Se si 
aggiunge ad una soluzione acida di un molibdato del solfocianato 
potassico, non si nota alcun cambiamento nella colorazione. Es- 
sendo l’acido molibdico un ossidante, sarebbe da aspettarsi, se la 
interpretazione di Tarugi fosse verosimile che il solfocianato si co- 
lorasse in rosso; notasi invece tale colorazione aggiungendo al si- 
stema dei due corpi un riducente ad es. cloruro stannoso. Indub- 
biamente è da escludere che la colorazione su riferita si debba 
attribuire alla formazione di un peracido poichè questo non può 
formarsi in un mezzo riducente. 

L’ipotesi più semplice per spiegare tale colorazione è di am- 
mettere che si formi del solfociatato di molibdeno. 

Della costituzione di questo sale sto ora occupandomi. 


Modena, Laborat. di Chimica Generale della R. Università. 


na ee — __-_ 
———__ ——_—_——_—_—_—r_r_—_—— —————— 


Riduzione elettrolitica degli indoli (). 
Nota di O. CARRASCO. 


( Giunta il 3 giugno 1908). 


È noto che gli omologhi dell’indolo per azione di acido clori- 
drico e stagno, o polvere di zinco, si trasformano nei corrispon- 
denti diidroindoli o indoline: sostanze basiche forti di comporta- 
mento simile alle aniline alchilate e, secondo le ricerche di Bam- 
berger (*), concordanti anche con le basi tetraidrochinoliniche. 

Se invece si impiegano mezzi di riduzione più energici — 
quale acido jodidrico e fosforo ad alta temperatura — gli indoli 
si trasformano in o-alchilaniline, oppure, più semplicemente, in 
o-toluidina quando si impieghi il mezzo di riduzione proposto da 
Sabatier e Sanderens (*). 

Prescindendo dal considerare tutti quei derivati del diidroin- 
dolo, pei quali non può esistere l’indolo corrispondente, ottenuti 


(') Lavoro eseguito nel Laboratorio dello Stabilimento C. Erba, Dergano 
(Milano). 

(?) Ber. chem. Ges., vol. 26, pag. 1285 e 12901. 

(*) Carrasco e Padoa, Gazz. chim. ital., vol. 36, II, pag. 612; Rend. R, Acc. 
Lincei, vol. 15. I sem., pag. 699. 
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anche di polimerizzazione, molto probabilmente, analoghe a quelle 
che si determinano nella riduzione della chinolina ('). 

Lo studio però della riduzione dell’indolo, con riguardo spe- 
ciale a questi prodotti secondari, si presenta piuttosto complicato 
e mi riservo di farne oggetto di un’altra mia comunicazione. 

La riduzione degli indoli fu da me eseguita in ambiente acido, 
impiegando elettrodi di piombo, separati da diaframma poroso; 
in soluzione alcalina, com’era da prevedersi, non si ottengono nem- 
meno tracce di prodotti idrogenati. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Riduzione del tetraidrocarbazolo. — Il tetraidrocarbazolo im- 
piegato fu ottenuto secondo le indicazioni di Zanetti (*) riducendo 
il carbazolo con sodio ed alcool amilico bollente. Questo composto 
il quale, dopo la sintesi dal fenilidrazone del chetoesametilene e 
gli studi di Baeyer (*), Zanetti (‘), Plancher (5), è da considerarsi 
come un vero e proprio indolo 2.8 sostituito, fu sottoposto per 
primo all’elettrolisi come quello fra i derivati indolici più resi- 
stenti alle azioni riducenti. Inlatti il passaggio del tetraidrocarba- 
zolo al suo diidroderivato, o carbazolina, non era stato realizzato 
che con mezzi assai energici quale l’acido jodidrico e fosforo ad 
alta temperatura. 

La riduzione elettrolitica di questo composto fu eseguita se- 
guendo le norme qui esposte e che furono le stesse in ogni sin- 
gola esperienza: | 


Acqua gr. 30 
Ì Ì Alcool al 95 °/ gr. 70 
Soluzione catodica: ) 4 sao solforico d. 1,84 gr. 20 
Sostanza gr. 7 
Soluzione anodica : Acido solforico al 20 °, 


(') Ahrens, Ber. chem. Gea., vol. 29, II, pag. 1123; Chem. Zent. BI., 1896? 
I, pag. 1126. 

(*) Gazz. chim, ital, 1893, II, pag. 294. 

(3) Ber. chem, Ges., vol. 22, pag. 2184; Liebig’s Annalen, vol. 278, pa- 
g na 105. 

(4) Gazz. chim, ital., 1893, II, pig. 294; ibid., 1894, II, pag. 111; Ber. chem. 
Ges., vol. 26, II, pag, 2006. 

(5) Rend. R. Acc. Lincei, vol. 9°, I sem., pag. 218; ibid, vol. 13, I sem., 
pag. 632. 









































F. GioLrrri e G. Tavantr — Leghe di rame e stagno. Tav. I 





F. GioLitTI e G. Tavantr — Leghe di rame e stagno. Tav. II. 
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F. GioLITTI e G. TAvANTI — Leghe di rame e stagno. Tav. IV. 
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Ricerche sulla fabbricazione dell’acciaio cementato. 
II. (Cementazione di acciai a basso tenore di carbonio, 
coi gas alla pressione atmosferica e a pressione ridotta). 


Nota di F. GIOLITTI e F. CARNEVALI. 


Da circa tre anni uno di noi ha intrapreso una serie di ricer- 
che sulla fabbricazione dell'acciaio cementato. Di tali ricerche (con- 
dotte contemporaneamente da un lato su larga scala in offi- 
cina : dall’altro lato su più piccola scala — ma con mezzi di misura 
più precisi — in laboratorio) fu già pubblicato in breve il piano 
generale ('): e così pure furono già pubblicate alcune delle ricer- 
che su grande scala (*). Con la nota presente iniziamo la pubblica- 
zione delle ricerche eseguite in laboratorio e precisamente di una 
parte delle esperienze destinate a determinare l'andamento del 
fenomeno della cementazione a varie temperature, ben determinate, 

quando si adoperino, come materiali cementanti, vari gas, a di- 
verse pressioni. 

Cominciamo col comunicare i risultati delle esncrienze eseguite 
cementaido un acciaio a bassissimo tenore di carbonio, successi- 
vamente a 800°, a 900°, a 1000° e a 1100”, e adoperando come « ce- 
mento » nelle varie serie di esperienze, l’ossido di carbonio, il me- 
tano, l’etilene ed una miscela di questi gas con alcuni altri (gas 
illuminante). Per ciascuna delle temperature suddette, sperimen- 
tammo con ciascuno dei quattro gas, sia alla pressione atmosfe- 
rica, sia a pressioni più basse. 

Sulle esperienze eseguite adoperando altri gas o vapori, ed 
altri tipi di acciaj (acciaj a tenore di carbonio più elevato; acciaj 
speciali..., ecc.), ed operando ad altre temperature e ad altre 
pressioni (e sopra tutto a pressioni molto più elevate della pres- 
sione atmosferica), riferiremo fra breve, non appena avremo com- 
pletato il materiale sperimentale di una seconda serie di ricerc he 
materiale che abbiamo già per la massima parte raccolto. 

Premettiamo qualche breve indicazione sulle disposizioni spe- 
rimentali adottate e sui materiali impiegati in questa prima serie 

(!) Rend. Snc. chim. di Roma, anno VI, 1908, pag. 139-142. 

(2) Gazz. chim. ital., setteinbre 1908. 

Anno XXXVIII — Parte II 19 
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dell’apparecchio, nelle quali il gas è a pressione ridotta; e, preci- 
samente, nella camera superiore del tubo H e nel tubo A. Pel 
tubo H, il cui tappo non occorreva mai rimuovere, ricorremmo 
ad una chiusura a paraffina, quale è rappresentata nella figura. 
Per il tubo A non fu possibile ottenere buone chiusure impie- 
gando dei semplici tappi di gomma, qualunque fosse la cura con 
la quale li sceglievamo : e ciò a causa della insufficiente regola- 
rità delle estremità dei tubi di porcellana. Ottenemmo invece una 
perfetta chiusura, facilmente smontabile, coprendo i tappi di gomma 
e un tratto (di 2-3 cm.) del tubo di porcellana, con due manicotti 
(V e W) — anch'essi di gomma elastica -. nei quali tanto il tubo 
che i tappi entravano a forza : ogni diminuzione di pressione pro- 
dotta sotto i manicotti @all’imperfetta tenuta dei tappi, aumentava 
fortemente l’aderenza dei manicotti stessi, rendendo perfetta la 
chiusura. 

I gas adoperati come « cemento » in questa prima serie di 
esperienze, furono — come già dicemmo — l’ossido di carbonio, 
il metano, l’etilene e il gas illuminante di Roma. 

Preparammo l’ossido di carbonio col metodo proposto dal 
Boutlerow (') consistente nel riscaldare il ferrocianuro potassico 
con circa otto volte il suo peso di acido solforico concentrato e 
liberammo il gas ottenuto, dalle piccole quantità di anidride sol» 
forosa, anidride carbonica ed acido cianidrico, che quasi sempre 
l'’accompagnano, col farlo gorgogliare più volte attraverso ad una 
soluzione acquosa di potassa caustica. Per preparare l’etilene, ri. 
scaldammo a 160° una miscela di una parte d’alcool etilico con sei 
parti di acido solforico e vi facemmo cadere a goccia a goccia da un 
imbuto a rubinetto una miscela di una parte di alcool con due di 
acido solforico. Purificammo il gas col farlo passare ripetutamente 
attraverso soluzioni di potassa caustica. Il metano fu ottenuto ri- 
scaldando in storte di ferro una miscela intima di una parte di 
acetato sodico fuso, secco, e due parti di calce sodata: purificammo 
il gas facendolo gorgogliare più volte attraverso ad una soluzione 
di potassa caustica. 

In ogni caso ci accertammo mediante l’analisi della purezza 
dei gas adoperati; e ciò perchè la presenza di qualsiasi impurità, 


(1) Bull. Soc. chim., 1868, p. 582. 
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queste, infatti, la cementazione non si produsse affatto : ciò che soltan- 
to un esame microscopico accurato può dimostrare con assoluta cer- 
tezza. In altre esperienze, poi, lo strato carburato non raggiungeva se 
non uno spessore di uno o due decimi di millimetro, talchè in questi 
casi l’analisi chimica (la quale non può in pratica eseguirsi che sul 
materiale di strati spessi per lo meno un mezzo millimetro) non 
avrebbe condotto ad alcun risultato sulla natura dello strato car- 
burato e sulla distribuzione del carbonio in esso: dati che risul- 
tano invece in modo chiarissimo dall’esame microscopico. Ogni 
qual volta lo spessore dello strato carburato lo permetteva, ed 
ogni qualvolta lo ritenemmo interessante, facemmo anche l’analisi 
chimica dei successivi strati del metallo, dello spes ore di mezzo 
millimetro, ricavati al tornio dalla zona mediana dei cilindretti 
cementati. A questo proposito fac :iamo notare conie abbiamo bene 
presenti le aspre critiche mosse dal Ledebur (') al Guillet, per 
aver quest’ultimo impiegato, in alcune sue ricerche sulla cemen- 
tazione (*), l'esame micruscopico in luogo dell'analisi chimica. Ora 
— lasciando da jarte il fatto che il Guillet dimostrò (*) che la 
critica del Ledebur era infondata nel caso suo, poichè egli aveva 
anche analizzato i suoi campioni cementati — non vediamo in ve- 
rità per quale ragione i risultati dell'esame microscopico debbano 
ritenersi come meno at:endibili di quelli forniti dall’analisi chi 
mica. Infatti, anche dal semplice esame misroscopico delle sezioni 
delle zone cementate, attaccate con la soluzione al 4 °/ di acido 
nitrico nell’alcool amilico — senza ricorrere a misure planimetriche 
-— si può giudicare assai bene (come risulta dalle micrografie qui 
unite, delle quali parleremo fra breve) delle variazioni nel tenore 
di carbonio alle varie profondità delle zone stesse: e, sopra tutto, 
si possono scorgere, assai meglio che non in base all'analisi chi- 
mica, le eventuali discontinuità di tali variazioni. Qualora poi si 
rendano più complete le osservazioni microscopiche mediante al- 
cune misure planimetriche (di esecuzione rapida e facilissima), atte 
a stabilire con una certa precisione i rapporti fra le aree occupate 
dalle sezioni dei vari costituenti (in generale, dalla ferrite e dalla 
perlite, o dalla perlite e dalla cementite), si ottengono risultati assai 


(1) Stahl und Eisen, 1906, p. 72 
(2) Mémoires de la Soc. des Ingenieurs Civils, 1904, Febbraio 
(3) Revue de Metallurgie, 1906, Mém., p. 227 
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da 650° a 810° e si mantenne costante a questo valore, durante 
set ore. Passarono nel tubo circa dieci litri di ossido di carbonio. 

Le barrette di acciaio rimasero perfettamente pulite, nè si de- 
positò su di esse la più piccola traccia di carbonio solido. Esse 
presentavano una debolissima cementazione superficiale; ciò che 
risulta dal fotogramma 1 (Tav. I) (Ingrand. 60 diam.); sopra tutto 
quando lo si confronti col fotogr. 2 (Tav. I — ingrand. 60 diam.) rap- 
presentante la struttura dell’acciaio dolce dal quale siamo partiti. — 
Facciamo subito osservare che il tenore «li carbonio della zona più 
fortemente cementata (il cui spessore non supera i 0,1 mm.) è assai 
basso anche nell’estreino lembo esteriore della zona stessa ; come 
risulta chiaramente dal fotogramma, nel quale appaiono evidenti 
le isole bianche della ferrite (accanto ai lembi grigi della perlite) 
fino all’orlo esteriore della sezione metallica: ciò che dimostra 
come, anche all’orlo, il tenore di carbonio della zona cementata 
sia inferiore a quello corrispondente all’eutectico puro (perlite : 0,9 °/, 
di carbonio). 

Una misura approssimativa delle aree occupate dai due costi- 
tuenti, conduce all’incirca al valore del 0,6 °/, pel tenore di carbonio 
degli ultimi strati esterni. Lo stesso fotogramma mostra come il 
tenore di carbonio vada diminuendo gradualmente ed uniforme- 
mente dal limite esterno al limite interno della zona carburata. Sul 
significato di questi fatti torneremo più avanti quando potremo 
porli in relazione con altri che or ora descriveremo. 

II) Cementazione di confronto, eseguita nello stesso tubo di 
di porcellana A dell'apparecchio della fig. 1, con cemento solido 
costituito da carbone di legna in polvere grossolana (') liberato 
quasi totalmente dalle ceneri per mezzo di lavaggi con acido cloa- 
ridrico e successiva calcinazione. La temperatura fu elevata in 55 
minuti da 650° a 820° e mantenuta quindi costante durante 6 ore 
e 40’. Una debole cementazione ebbe luogo, ma soltanto su due 
zone diametralmente opposte della superficie cilindrica: ciò che 
si spiega facilmente pensando che il cilindretto di acciaio era in 
intimo contatto col cemento solido soltanto nella parte inferiore 
(dove il contatto era mantenuto dal peso del cilindretto) e nella 
parte superiore (dove il cemento era mantenuto dal proprio peso 


(1) La polvere era passata attraverso ad un setaccio di 86 maglie al cm! 
ed era trattenuta da uno di 64 maglie al cm*, 
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che il secondo tipo si ritrova ogni qualvolta si adoperi come ma- 
teriale cementante una sostanza contenente carbonio solido, o ca- 
pace di deporre carbonio solido nelle condizioni in cui si esperi- 
menta. (A quest’ultima classe appartengono molti degli idrocar- 
buri che si adoperano generalmente nella tecnica per la cementa- 
zione dell’acciaio). 

III) Cementazione eseguita facendo passare ossido di carbonio 
puro (sotto la pressione atmosferica ordinaria) attraverso il tubo 
di porcellana A, riempito di polvere grossolana di carbone di legna 
(preparato come per l’esperienza precedente), nel quale i cilindretti 
d’acciaio erano disposti come nell’esperienza II. 

La temperatura fu portata in un’ora da 650° a 810° e mante- 
nuta ad 810° per sez ore. Passarono nel tubo circa sei litri di os- 
sido di carbonio. 

Si ottenne una zona cementata di circa 0,25 mm. di spessore, 
uniforme in tutto l’orlo della sezione del cilindretto ; ciò che con- 
ferma pienamente quanto abbiamo affermato, a proposito dell’e- 
sperienza precedente, intorno all’influenza dei gas nella cementazione. 

La zona cementata appartiene nettamente al secondo tipo, 
avendo l’orlo esterno fortemente carburato (assai al disopra della 
concentrazione eutectica) mentre il tenore di carbonio diminuisce 
— prima rapidamente, poi più lentamente — a mano a mano che 
si passa a strati più profondi. Non riportiamo la microfotografia 
corrispondente a questo caso, poichè essa non sarebbe che una 
riproduzione quasi identica di quella corrispondente al caso pre- 
cedente (V. fotogr. 3 Tav. I). 

IV) Cementazione eseguita con carbone vegetale, in modo ana- 
logo alle due esperienze precedenti. Non facemmo, però, passare 
ossido di carbonio, ma adoperammo carbone di legna riscaldato 
preventivamenre ad 800° in corrente di ossido di carbonio e Ja- 
sciato raffreddare in corrente dello stesso gas. La temperatura fu 
elevata in un’ora da 650° a 760° e mantenuta a 760° per sei ore. 

Sulla superficie dei cilindretti di acciaio si deposero delle la- 
minette esagonali brillanti (forse di grafite) sullo studio delle 
quali ritorneremo altra volta L’esame microscopico delle sezioni 
dei cilindretti d’ acciaio mostra come, in queste condizioni, non 
abbia luogo la minima carburazione dell’acciaio. Il fotogramma 4 
(Tav. I) (Ingrand. 50 diam.) rappresenta l’orlo esterno della se- 
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VII) Cementazione eguale alle due precedenti (con circa 10 
litri di ossido di carbonio a 770°, durante sette ore), ma alla pres- 
sione, ridotta, di 568 mm. di mercurio. 

Non si osserva alcuna traccia di carburazione, nemmeno nello 
strato superficiale esterno delle provette di acciaio. 

VIII) Cementazione eseguita in condizioni simili alle tre pre- 
cedenti (con circa dieci litri d’ossido di carbonio a 770° durante 
sette ore), sotto la pressione di 450 mm. di mercurio. 

Anche in questo caso non osservammo traccia di carburazione. 

IX) Cementazione eseguita in condizioni analoghe alla III con 
ossido di carbonio e carbone vegetale). La temperatura fu mante- 
nuta a 780° durante sette ore. La pressione dell’ossido di carbo- 
nio era ridotta a 548 mm. di mercurio. 

Non ebbe luogo che una debolissima carburazione superfi- 
ciale, visibile nettamente solo con fori! ingrandimenti. 

X) Cementazione eseguita in condizioni analoghe alla I (con 
ossido di carbonio alla pressione ordinaria) ma alla temperatura 
di 780°. Anche in questo caso facemmo passare nel tubo di por- 
cellana circa dieci litri di ossido di carbonio durante sette ore. 

Ottenemmo una zona carburata di circa 0,2 mm. di spessore 
totale, appartenente in modo evidentissimo al primo tipo. 

XI) Cementazione con etilene puro, alla pressione atmosferica 
ordinaria (759 mm.)la temperatura fu mantenuta a 780° durante 
sette ore. Passarono nel tubo circa dieci litri di etilene. 

Su alcune parti della superficie dei cilindretti di acciaio e 
sulla parte interna del tubo di porcellana si formò un abbon- 
dante deposito di carbone finemente diviso: tale deposito si formò 
probabilmente in quei pun i dei cilindretti nei quali, per l’imme- 
diato contatto col tubo di porcellana, la temperatura era un po’ 
più elevata. — In corrispondenza di questi punti si formò nell’ac- 
ciaio una zona carl urata di spessore variabile, con un massimo 
— però -- di 0,3 mm.: l'esame microscopico di tale zona mostra 
chiaramente ch’essa appartiene al secondo tipo, con uno strato e- 
sterno di acciaio ipereutectico raggiungente lo spessore massimo 
di 0,1 mm. Nei punti, invece, nei quali non si depose carbonio so- 
lido, Ja cementazione fu debolissima, e la sottile zona carburata 
apparteneva in modo evidente ul primo tipo. 

XII) Cementazione con etilene puro a 780°, alla pressione di 
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ranti, alla temperatura costante di 900°. I risultati di questa se- 
conda serie di esperienze pongono, assai meglio che non quelli 
della serie precedente, in evidenza il diverso modo di comportarsi 
dei vari gas alle diverse pressioni. 

XIX) Cementazione con etilene puro alla pressione atmosferica 
ordinaria. La temperatura fu elevata in circa un'ora e mezza da 
600° a 900°, e mantenuta esattamente a 900° durante cinque ore: 
tolta la corrente, la temperatura si riabbassò a 600° in circa 30 
minuti. Passarono in tutto circa sette litri di etilene e si formò 
sui cilindretti d’acciaio un abbondante deposito di carbonio finis- 
simamente diviso, sotto forma di masse spugnose, dotate in molti 
punti di splendore metallico. 

La zona carburata che si ottiene alla superficie dei pezzi d’ac- 
ciaio è rappresentata (nella sezione attaccata con soluzione di acido 
nitrico nell’alcool amilico) dal fotogremma 6 (Tav. I. Ingrand. 50 
diam.) Lo spessore totale della zona carburata è di circa mm. 1,3 
Lo strato esterno, di uno spessore di circa 0,3 mm. è formato da 
perlite, attraversata da sottili filamenti di cementite di grossezza 
all’incirca uniforme: in esso, quindi, la concentrazione del carbo 
nio è di poco superiore al 0,9 °/,; misure planimetriche abbastanza 
precise condurrebbero al valore dell’ 1,1 °/,. 

Lo strato successivo, dello spessore di circa 0,5 mm.. è costi- 
tuito esclusivamente di perlite e contiene quindi il 0,85 °/, di car- 
bonio ('). Nell'ultimo strato, poi, il cui spessore è di circa 0,5 mm. 
la concentrazione del carbonio diminuisce rapidamente a mano a 
mano che si procede dall’esterno verso l'interno, raggiungendo 
alla profondità totale di circa 1,3 mm., un valore presso a poco 
eguale a quello dell'acciaio dolce adoperato. 

Da tutto ciò risulta chiaramente — e l’esame del fotogramma 
6 lo conferma immediatamente — che lo strato cementato ottenuto 
in questa esperienza, appartiene nettamente al nostro secondo tipo. 


(') Non crediamo che la composizione costante (0,85 °/,) di questo strato 
che ritroveremo in moltissimi altri casi, sempre con uno spessore di 0,4 — 
0,5 min. — sia dovuta ad una singolarità nell’andamento della penetrazione del 
carbonio. Ci pare invece assai facile spiegarne la presenza tenendo conto, che 
la cementite e la ferrite che cristallizzano come formazioni primarie rispet- 
tivamente nelle zone a concentrazione ipereutectica ed ipoeutectica, si formino 
— nella segregazione della martensite degli strati di composizione prossima 
all’eutectico — di preferenza verso gli strati estremi (esterni e interni) dove 
trovano già i germi della cristallizzazione primaria formatasi precedentemente. 
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7 (Tav. II. Ingrand. 60 diam.) — la cementazione del carbonio 
è assai inferiore anche negli strati superficiali (nei quali non 
raggiunge il valore del 0,6 °/,) a quella dell’acciaio eutectico, e di 
minuisce poi gradatamente e uniformemente a mano a mano che 
si procede verso l’interno: fino a raggiungere il valore corrispon- 
dente al ‘enore di carbonio dell’acciaio sottoposto alla cementa- 
zione, ad una profondità di circa 1 mm. 

Nel fotogramma 7 appaiono evidenti i granuli di ferrite in 
tutto lo spessore della zona cementata: ed anche all'estremo orlo 
esterno di essa ve n’è ancora tanta, quanta corrisponde all’incirca 
alla concentrazione del 0,5 °/ di carbonio. 

XXIII) Cementazione con ossido di carbonio puro, sotto pressio- 
ne ridotta : 461 mm. di mercurio. L'esperienza fu condotta in modo 
identico alla precedente, facendo pass re anche qui sette litri di 
ossido di carbonio a 900° durante cinque ore. Non si formò alcun 
deposito di carbonio solido. 

La zona carburata — y.iù sottile di quella ottenuta nell’espe- 
rienza precedente — non raggiungendo che uno spessore totale 
di 0,6 mm. appartiene nettamente al primo tipo. Il tenore di car- 
bonio a'l’orlo esteriore non supera il 0,3 %/). 

XXIV) Cementazione con, metano puro, sotto la pressione atmo- 
sferica ordinaria. La temperatura crebbe in un’ora e mezza da 
600° a 900°; rimase a 900° per cinque ore; tornò a 600° in 30 mi- 
nuti. Passarono circa sette litri di metano e si formò un abbon- 
dante deposito di carbonio polverulento. 

Lo strato cementato è simile a quello ottenuto con l’etilene 
nelle stesse condizioni di temperatura e di pressione (V. Esp. XIX) 
ma è più sottile. Infatti lo strato esterno ipereutectico ha qui lo 
spessore di 0,15 mm.; il secondo strato (eutectico) non ha che 
circa 025 mm. di spessore: il terzo strato (ipoeutectico) è spesso 
circa 0,4 mm. Lo spessore totale è dunque di circa 0,8 mm. 

Avendo riprodo:ta già la microfotografia della zona cemen- 
tata ottenuta con l’etilene (V. fotogr. 6) riteniamo inutile ripro- 
durre quella ottenuta col metano. Ci limitiamo dunque a far os- 
servare che quest’ultima — come la prima — appartiene netta- 
mente al nostro secondo tipo. 

XXV) Cementazione con metano puro sotto la pressione di 
462 mm. di mercurio. La temperatura fu fatta variare in modo 
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XXVII) Cementazione con gas illuminante di composizione iden- 
tica a quella del gas adoperato nell’esperienza precedente. Le con- 
dizioni sperimentali furono mantenute in tutto identiche a quelle 
dell'esperienza precedente, salvo la pressione che fu ridotta a 463 mm. 
di mercurio. 

Il deposito di carbonio polveroso fu ancora più tenue che non 
nell’esperienza precedente. 

La zona carburata che così si ottiene è molto simile alla pre- 
cedente: ne differisce soltanto per una minor carburazione del- 
l'orlo esteriore (al quale giungono quantità assai maggiori di fer- 
rite) e per uno spessore assai inferiore (circa 0,5 mm.). 


Riferiamo ora la terza serie di esperienze, comprendente otto 
cementazioni eseguite con gli stessi gas adoperati nelle esperienze 
precedenti ed in condizioni del tutto analoghe: ma alla tempera- 
tura costante di 1000°. 

I fatti già osservati nelle esperienze precedenti, appaiono qui 
sempre più evidenti. 

XXVIII) Cementazione con etilene sot:o la pressione atmosfe- 
rica ordinaria. La temperstura si elevò da 600° a 1000° in un’ora 
e 40’: si mantenne costante a 1000° durante cinque ore: tornò a 
discendere a 600° in 35 minuti. Passarono circa sette litri di eti- 
lene. Si depose un abbondante strato di carbonio polverulento. 

Si formò una zona carburata dello spessore totale di circa 2 mm., 
appartenente nettamente al nostro secondo tivo. Il fotogramma 9. 
(Tav. II. Ingrand. 75 diam.) rappresenta una sezione della zona 
così ottenuta, attaccata col solito metodo. Vi si vede nettamente 
lo sirato esteriore ipereutectico (spesso circa 0,6 mm.) caratteriz- 
zato da vene di cementite ben evidenti : in tutto questo strato la 
concentrazione del carbonio è all’incirca costante e pari a 1,3 °/,. Il 
secondo strato — lo strato eutectico — costituito esclusivamente 
di perlite, ha lo spessore di circa 0,3-0,4 mm.: in esso la concen- 
trazione del carbonio è quella dell’acciaio eutectico : 0,85 °/,. Infine 
il terzo strato — lo strato interno ipoeutectico (del quale non ap- 
pare che una piccola parte nel nostro fotogramma) — ha uno spes- 
sore di circa 1 mm.: in esso la concentrazione del carbonio va di- 
minuendo a mano a mano che si procede verso l’interno del pezzo 


cementato ; ciò che appare evidente nel fotogramma, dal notevole 
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Lo strato carburato che così si ottiene è quasi uguale a quello 
ottenuto nell'esperienza precedente. E, precisamente, la distribu- 
zione del carbonio è del tutto identica nei due strati: e questi dif- 
feriscono anche assai poco per il loro spessore, Infatti, mentre il 
primo aveva — come abbiamo veduto — uno spessore totale di 
circa 2 mm., quest’ultimo è spesso circa mm. 1,8. 

Anche su questo fatto torneremo in seguito. 





XXX) Cementazione con ossido di carbonio sotto la pressione 
atmosferica ordinaria. Anche in questo caso la temperatura crebbe 
in un'ora è mezza da 600° a 1000°, fu mantenuta a 1000° durante 
cinque ore, e tornò a 600° in 35 minuti. Passarono circa sette litri 
di ossido di carbonio. Non si formò alcun deposito di carbonio — 
la zona carburata che così si ottiene — rappresentata in sezione 
dal solito modo dal fotogr. 10 (Tav, II — Ingrand, 75 diam.) — 
appartiene nettamente al nostro primo tipo. Essa ha uno spessore 
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6 tornò ad abbassarsi a 600° in 35 minuti. Passarono dieci litri di 
gas. Non si formò che un debole deposito di carbonio polveroso. 

La zona carburata che così si ottiene ha — come quella otte- 
nuta in condizioni simili a 900° (V. Esp. XXVI) — caratteri inter- 
medi fra il primo ed il secondo tipo. In essa, infatti, manca lo strato 
esterno ipereutectico : lo strato eutectico ha uno spessore di circa 
0,2 mm., e lo strato ipoeutectico ha uno spessore di circa 1,3 mm. 

XXXV) Cementazione con gas illuminante, eseguita in condi- 
zoni del tutto analoghe a quella dell'esperienza precedente, ma 
sotto la pressione di 460 mm. di mercurio. Passarono anche qui 
dieci litri di gas illuminante: si formò un debolissimo deposito 
di carbonio polveroso. 

La zona carburata che così si ottiene è simile a quella otte- 
nuta nell’esperienza prece lente, ma si avvicina più di essa al nostro 
primo tipo: in essa manca infatti — oltre alla zona ipereutectica 
— anche la zona eutectica, e la ferrite arriva (sebbene in debole 
proporzione) fino all’orlo esteriore del cilindretto d’acciaio cemen- 
tato. il suo spessore totale è di circa mm. 1,2: un po’ inferiore — 
quindi — a quello della zona o:tenuta nell’esperienza precedente. 


Chiudiamo questo primo gruppo di esperienze, riferendo i ri- 
sultati di una quarta serie di otto cementazioni eseguite con gli 
stessi gas adoperati nelle esperienze precedenti, ma alla tempera- 
tura di 1100°. In tutte queste esperienze la temperatura fu elevata, 
in due ore circa, da 600° a 1100°: fu mantenuta esattamente a 1100° 
durante tre ore: tornò ad abbassarsi fino a 600° all’incirca in 45 
minuti. 

XXXVI) Cementazione con etilene a 1100° sotto la pressione 
atmosferica ordinaria. — Passarono nelle tre ore circa cinque litri 
di etilene. Si formò un deposito abbondantissimo di carbonio so- 
lido polveroso. 

Si ottenne una zona carburata dello spessore totale di circa 
2,9 mm., nella quale la distribuzione del carbonio era perfet- 
tamente simile a quella della zona di 2 mm. di spessore otte- 
nuta operando, in uguali condizioni, alla temperatura di 1000° 
(V. Esp. XXVIII). Lo strato esterno ipereutectico — all'incirca omo- 
geneo —- ha lo spessore di circa 1,5 mm.: lo strato eutectico in- 
termedio è spasso circa 0,4 mm.: lo strato interno ipoeutectico 
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tutto analoga a quella ottenuta operando nelle identiche condizioni 
con etilene: essa @ costituita da uno strato esterno ipereutectico 
di circa mm. 1,2, da uno strato intermedio eutectico di cirea mm. 0,4, 
da uno strato interno ipoeutectico di mm. 1 circa. Appartiene 
nettamente al nostro secondo tipo. Anche in ques.o caso ritenemmo 
opportuno (per le ragioni che esporremo più avanti) determinare 
come nell'esperienza XXVIII, mediante analisi chimiche, il carbonio 
in una serie di strati successivi, dello spessore di mezzo millime- 





FIG, 3. 
tro: ciò che ne permetterà di dedurre più innanzi alcune conse- 
guenze interessanti sullo speciale andamento della cementazione 
in questo caso e negli altri analoghi, 
I risultati di queste analisi — eseguite con lo stesso metodo 
adoperato nel caso dell’Esp. XXVIII — sono riportati nella seguente 
tabella, e rappresentati graficamente nel diagramma qui unito (Fi. 


gura 3). 
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solo fatto che in tutte le loro esperienze il fenomeno studiato non 
era stato ridotto alla semplicità necessaria per poter ottenere in 
ogni caso risultati paragonabili fra di loro; nè era stata posta cura 
sufficiente per definire con la necessaria precisione e per sceverare 
gli uni dagli altri i varî elementi — quali sono, ad esempio, la 
natura chimica del materiale carburante, il suo stato fisico, la tem- 
peratura, la pressione, ecc. — che influiscono sui risultati finali 
dell'operazione. Basti ricordare che nella maggior parte di tali ri- 
cerche (') le sostanze adoperate come matariale carburante o « ce- 
mento », non erano che miscele di sostanze organiche di natura 
assai mal definita (') (carbone animale, carbone di legno, ecc.) per 
le quali è assolutamente impossibile definire quale sia l'andamento 
dei fenomeni di decomposizione che si compiono alle temperature 
elevate alle quali ha luogo il processo della cementazione. In que- 
sta classe di ricerche debbono annoverarsi anche lavori assai re- 
centi: basti citare i due presentati al « Meeting » dell’ « Iron and 
Steel Institute » tenuto a Vienna nel settembre scorso (1907) (?). 
E alla stessa classe debbono appartenere le ricerche che hanno con- 
dotto la « American Metal Treatment Co» (°) alla scoperta di un 
nuovo processo di cementazione : è infatti necessario ammettere 
che il materiale cementante al quale tali ricerche hanno condotto 
(e del quale gli inventori si assicurano l’esclusiva proprietà col 
metodo — in verità un po’ curioso — di imporre al compratore 
il giuramento di mantenere il segreto) sia una miscela assai com- 
plessa, e che gli autori siano giunti alla sua scoperta per una via 
assai lunga e contorta: poichè i risultati che noi abbiamo ottenuti 
adoperando i gas più semplici, sono assai superiori ai loro, tanto 
per ciò che riguarda il tempo necessario ad ottenere uno strato 
cementato di un dato spessore, quanto per la possibilità di rego- 
lare a piacere — a seconda dei risultati che si vogliono ottenere 


(1) Del resto è cosa ben nota che nella pratica della cementazione si ado- 
perano spesso anche attualmente le miscele più bizzarre, formate da un nu- 
mero incredibile di ingredienti, scelti e mescolati, di solitu, senza alcun cri- 
terio preciso. 

(3) L’uno di S. Scott, l’altro di C. Bameister e O. Lambert. Fra le so- 
stanze adoperate come cementi in queste ricerche, ricorderemo il cuoio calci- 
nato, il coke, l’antracite,.... ecc. 


(3) V. 1° e American Machinist » (XXXI, [1908], 263).. 
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statato la carburazione del ferro a temperature inferiori a 700°, 
hanno adoperato come agente carburante a temperature (500°-650°) 
inferiori a quelle impiegate da noi (760°-780°), l’ossido di carbonio: 
il Charpy direttamente: gli altri indirettamente, dall’azione di mi- 
scele di carbonato di bario e carbone, agenti a temperature varia- 
bili entro limiti assai larghi, quali si ottengono negli ordinari forni 
industriali. Ora è noto che alle temperature inferiori ai 700°, l’e- 
quilibrio nel sistema costituito da anidride carbonica, ossido di 
carbonio e carbonio, ha luogo per una concentrazione molto »le- 
vata dell’anidride carbonica (89 °/, a 550°; 77 °/, a 600°; 42 °/, a 700°) ('): 
ed è anche noto che il ferro agisce come catalizzatore per le tra- 
sformazioni di tale sistema; così che quando il ferro viene in con- 
tatto, ad una temperatura compresa fra i 550° e i 700°, con l’os- 
sido di carbonio puro, ovvero con una miscela di ossido di car- 
bonio ed anidride carbonica che era in equilibrio col carbonio ad 
una temperatura più elevata, si produce nelia miscela gassosa la 
reazione che conduce all’equilibrio: cioè una parte dell’ossido si 
scinde in anidride carbonica e carbonio libero. Tale reazione è del 
resto dimostrata in modo evidentissimo dal fatto osservato dallo 
stesso Charpy: che quando l’ossido di carbonio giunge in contatto 
col ferro alle temperature comprese fra 550° e 715° si forma un 
deposito di carbonio libero. Per le temperature più elevate il fe- 
nomeno ha luogo con velocità molto minore poichè, in presenza 
del carbonio libero che si separa, l'equilibrio dei gas ha luogo per 
una concentrazione dell’anidride carbonica molto più bassa. Ora è 
certo che l’ossido di carbonio si diffonde facilmente nel ferro alle 
temperature superiori a 500°: nè può far quindi meraviglia che, 
allorquando le reazioni alle quali abbiamo or ora accennato avven- 
gono nell’ossido di carbonio sciolto nel ferro, del carbonio libero 
si deponga nell'interno della massa metallica, la quale risulterà 
carburata, senza che il carbonio si sia — come tale — sciolto nel 
ferro ad una temperatura inferiore a 780°: fatto che sarebbe in 
contraddizione non solo con le nostre esperienze, ma anche con 
moltissime altre esperienze anteriori (*). 

Nei fenomeni di carburazione del ferro per azione dell’ossido 


('*) V. Boudouard, Ann. Chim. Phys (7), 24, pag. 5-85. 
(3) V. p. es. le ricerche del Guillet (Bull. de la Soc. des Ing. Civ., 1904, 
febbr. pag. 176) nelle quali le temperature furono determinate con precisione, 
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tura dello strato cementato (che abbiamo chiamato del secondo 
tipo) rimane la stessa. È facile persuadersene esaminando ad es.,i 
fotogrammi 6 (cementazione di sette ore con etilene a 900°) e 9 
(cementazione di cinque ore con etilene a 1000). 

Quando invece si cementa un acciaio a basso tenore di car- 
bonio, ad una temperatura compreso fra 900° e 1100°, con ossido 
di carbonio puro, si ottiene una zona carburata assai più omoge- 
genea (che abbiamo chiamato del primo tipo): in essa la concen- 
trazione dol carbonio varia uniformemente, eutro limiti assai ri- 
stretti, diminuendo a poco a poco dall’esterno all’interno della massa 
d’acciaio cementata. 

La concentrazione del carbonio nella zona cementata dipende 
da varil elementi: e sopra tutto dalla temperatura; dalla pressione 
del gas, e dalla velocità della corrente gassosa. Dimostreremo fra 
breve l’influenza dell’ultima condizione: quella delle due prime 
risulta ben chiara dalle esperienze che abbiamo descritte poco fa 
e precisamente nel seguente senso: 

1) A parità di tutte le altre condizioni, la concentrazione 
del carbonio nella zona cementata è tanto minore, per quanto più 
elevata è la temperatura; ciò che risulta chiaramente dal confronto 
delle esperienze XXII (a 900° : C — 0,5 %/,), XXX (A 1000° : C — 0,35 °/,) 
e XXXVIII (a 1100° C—0,18 /,) (°). 

Il fatto risulta poi ancor più evidente dall’esame dei due foto- 
grammi 7 (cementazione con ossido di carbonio a 900°) e 10 (ce- 
mentazione con ossido di carbonio a 1000°). 

2) A parità di tutte le altre condizioni, la concentrazione del 
carbonio nella zona cementata è tanto minore per quanto più 
bassa è la pressione del gas. Ed anche questo fatto r:sulta in modo 
evidente dalle nostre esperienze : infatti mentre la concentrazione 
massima del carbonio nella zona cementata ottenuta operando a 
909° con ossilo di carbonio sotto la pressione di 761 mm. è del 
0,9 °/, (V. Esp. XXII) quella della zona ottenu a operando nelle 
identiche condizioni, ma sotto la pressione di 461 mm. di mercurio 


(') El anche prolungando la cementazione per dieci ore a 1100° e ado- 
perando nore litri di ossido di carbonio (V. esp. XLV, riferita più avanti), 
non si ottiene che un tenore di carbonio massimo pari al 0,27°/,: inferiore a 
quello che si ottiene a 1000°, cementando soltanto per tre ore con cinque soli 
litri di ossido di carbonio (0,85 °/y). 
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Bisogna notare che in queste due esperienze e nell'esperienza 
XXXVIII, la superficie dell'acciaio cementato era sempre la stessa 
60 cm, 

Questi fenomeni si spiegano assai bene quando si tenga conto 
prima di tutto del fatto che in tutte le cementazioni eseguite con 
l'ossido di carbonio a temperatura superiore ad 850° C, facendo 
passare il gas sui pezzi d'accinio con velocità dell'ordine di quelle 
impiegate da noi, non si forma alcun deposito di carbonio libero, 
e la superficie dei pezzi di acciaio cementato rimane perfetta. 





Fic, 4, 


mente lucida e brillante, Ciò dimostra che il carbonio libero che 
si forma nella trasformazione dell’ossido di carbonio in anidride 
carbonica, si scioglie tutto nel ferro col quale viene a contatto. 
In altre parole: nelle condizioni sopra indicate la velocità con la 
quale si forma il carbonio libero, è inferiore a quella con la quale 
il carbonio stesso passa in soluzione nel ferro y, allo stato auste- 
nite e di martensite (a seconda della temperatura). 

Ciò posto è evidente che, in tali condizioni, nella equazione di 
equilibrio : 
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si sciolga negli strati esterni del ferro y, fino a raggiunger- 
vi la concentrazione che corrisponde all’equilibrio del sistema 
CO — CO, — C, alla temperatura ed alla pressione alla quale si 
sperimenta. 

Il nuovo ossido di carbonio puro che giunge a contatto con 
l'acciaio dovrebbe allora subire la stessa decomposizione, ma in 
grado minore: poichè cedendo nuovo carbonio agli strati esterni 
dell’acciaio, vi eleverebbe la concentrazione di questo elemento ; 
talchd nelle nuove condizioni |’ equilibrio sussisterebbe per una 
minor quantità di anidride carbonica, e quindi per una decom- 
posizione meno spinta dell’ossido di carbonio. In tal caso la con- 
centrazione del carbonio negli strati esterni dell’acciaio dovrebbe 
aumentare rapidamente, ed il carbonio stesso doviebbe diffon- 
dersi negli strati sottostanti per semplice differenza di concen- 
trazione, seguendo necessariamente le stesse leggi che regolano 
la diffusione del carbonio nella cementazione col carbonio solido. 
Ma abbiamo velluto che la distribuzione del carbonio nelle zone 
carburate ottenute cementando I’ acciai; col carbonio solido (’), 
differisce profondamente da quella che si riscontra nelle zone ot- 
tenute cementando con l’ossido di carbonio; infatti — mentre 
nelle prime la concentrazione del carbonio si abbassa rapidamente 
quando si passa dagli strati esterni a quelli a mano a mano più 
profondi, seguendo pre:isamente l’andamento che corrisponde alla 
diffusione di una sostanza disciolta, por « differenza di concentra- 
zione » — negli acciaj ottenuti cementando con ossido di carbonio, la 
concentraziane del carbonio varia così poco dagli strati esteriori 
a quelli più profondi della zona carburata (V. l’esp. XLV. e il dia- 
gramma della fig. 4), che non è possibile ammettere che il car- 
bonio si sia difiuso nella massa di ferro y per un semplice feno- 
ineno di dissoluzione dovuto alla differenza di concentrazione dei 
vari strati: nè è possibile fare a meno di ammettere che un’altra 
causa abbia cooperato a produrre la diffusione. Tale causa è evi- 
dentemente la penetrazione dell’ossido di carbonio gassoso nella 
massa dell’acciaio. 

Quando la miscela gassosa di CO e CO’, che si trova in equi- 


(1) V. p. es. PEsp. II (fotogr, 3) e meglio ancora le ricerche su larga scala 
compiute da uno di noi (Gazz, chim. ital., settembre 1908). 
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6 quindi più elevata la quantità del carbonio che si depone nello 
strato cementato, di uguale spessore (’). 

E’ opportuno far di nuovo notare qui, che l’ossido di carbo- 
nio che adoperammo nelle nostre esperienze era molto puro (99,8 °/, 
CO e 0,2 0/, N) e del tutto esente di anidride carbonica: ciò che ap- 
pare — in base a quanto abbiamo detto or ora — condizione as- 
solutamente necessaria per ottenere risultati attendibili, in questa 
classe di esperienze. 

Queste semplici osservazioni sul modo speciale di comportarsi 
dell’ossido di carbonio nella sua azione come “cemento,, hanno 
già condotto a varie applicazioni pratiche. Ognuno capis e, infatti, 
l’importanza, di poter ottenere una zona cementata nella quale la 
concentrazione del carbonio abbia un valore determinato qualsiasi: 
talché possa — ad esempio -- evitarsi nei pezzi cementati lo strato 
esteriore fortemente carburato, il quale, nelle cementazioni eseguite 
con i metodi ordinarî costituisce un grave inconveniente; a causa 
della sua fragilità, (sopra tutto quando si tratti di certi acciai spe- 
ciali: quali, ad es., vari acciai al cromo). In pratica si ottiene la 
concentrazione del carbonio voluta, facendo opportunamente va- 
riare — secondo i criterî esposti poco fa — la temperatura alla quale 
si fa la cementazione, la pressione dell’ossido di carbonio, e la ve- 
locità con la quale si fa passare il gas nelle camere di cementa- 
zione. Quando si debbano ottenere strati cementati a tenore di 
carbonio piuttosto elevato, si è trovato opportuno — in base ai ri- 
sultati di una serie di esperienze eseguite su larga scala — mesco- 
lare all’ossido di carbonio quantità variabili (generalmente piccole) 

(1) Osserviamo a questo proposito come possa spiegarsi facilmente l’os- 
servazione erronea dello Charpy (C. R. 137 - p. 120-122 — 1903), secondo la 


quale la velocità con cui l’ossido di carbonio cementa l’acciajo, non aumen- 
terebbe, ma piuttosto diminuirebbe col crescere della temperatura al di sopra 
dei 900° C. 

Lo Charpy, infatti, cementava del filo di ferro di piccolo diametro, nel quale 
la cementazione giungeva ben presto al centro: raggiunta allora la concentra- 
zione massima del carbonio, corrispondente all’equilibrio nel sistema gassoso 
per le speciali condizioni di ciascuna esperienza, è naturale che la concentra- 
zione — rimanendo coscanti tutte le condizioni — in un tempo determinato 
non raggiungesse valori più elevati, Ora abbiamo veduto che quella concen- 
trazione massima non cresce, ma diminuisce con l’elevarsi della temperatura. 
Le nostre esperienze, nelle quali abbiamo determinato direttamente la pro- 
fondita della cementazione, dimostrano chiaramente che questa cresce con 
l'elevarsi della temperatura. 
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iina data superficie di acciaio. Descriviamo brevemente le tre espe- 
rienze coi loro risultati : 

XLVI) Cementazione con etilene a 1100° sotto la pressione or- 
dinaria. Passò in tre ore ur solo litro di etilene. Si formò un de- 
bole deposito di carbonio. 

Si ottenne una zona cementata identica a quella che si ottiene 
quando si cementa a 1100° con carbonio solido ('); lo strato este- 
riore contiene il 0,9 °/, di carbonio, e la concentrazione di questo 
diminuisce a mano a mano che si passa agli strati più profondi: 
da prima rapidamente, poi più lentamente. 

XLVII) Cementazione con etilene a 1100°, sotto la pressione 
ordinaria. In tre ore si fecero passare quindici litri di etilene. Si 
formò un deposito abbondantissimo di carbonio polveroso. 

La zona cementata ottenuta in questa esperienza ha struttura 
analoga, ma è assai più profonda di quella ottenuta nella espe- 
rienza XXXVI, eseguita in condizioni analoghe, ma facendo pas- 
sare soltanto cinque litri di etilene. Lo stato esterno ipereutectico 
ha qui lo spessore di oltre 2,5 mm.: in esso il tenore di carbonio 
non varia, dall’esterno all’interno, che dall’1,5 °/, all’ 1,3 °/,. Lo 
strato eutectico è spesso circa 0,4 mm. Lo strato ipoeutectico ha 
una spessore di circa 1,5 mm. Lo spessore totale della zona ce- 
mentata è dunque di circa mm. 4,5. 

XLVIII). Cementazione con etilene a 1100°, sotto la pressione 
ordinaria. L’esperienza durò dieci ore, durante le quali passarono 
undici litri di etilene. Si formò un abbondantissimo deposito di 
carbonio polveroso. | ; 

Nel cilindretto d’aociaio — del diametro di circa 10 mm. — 
la concentrazione del carbonio superava in ogni punto, dopo la 
cementazione, il valore dell’acciaio eutectico, variando assai poco 
dalla superficie — dove raggiungeva un massimo di 1,5°/, — al 
centro -- dove aveva il valore minimo dell’ 1,3 °/,. | 

Queste ultime esperienze pongono meglio in evidenza quanto 
risultava già dalle esperienze precedenti (sopra tutto le XXVIII — 


(1) L'andamento della concentrazione del carbonio nelle zone ottenute ce- 
mentando con cemento solido è perfettamente conosciuto per le molte ricerche 
già fatte in proposito da vari sperimentatori 

Ci accertammo, però, direttamente dell’identità, mediante il confronto con 
la zona ottenuta cementando a 1100° con carbone di legza lavato, alcune bar- 
rette dello stesso acciaio dolce che adoperammo in tutte le nostre esperienze, 











349 
Ammettere che questa continui a compiersi, sommandosi a quella 
del gas. 

La complessità delle reazioni di decomposizione di questi idro- 
carburi rende impossibile, per ora, il determinare le leggi che re- 
golano l’andamento della cementazione, in modo analogo a quanto 
abbiamo fatto per l’ossido di carbonio, la cui decomposizione si com- 
pie secondo una equazione molto semplice, soggetta a leggi ben 
conosciute ('). 

Quanto alle cementazioni eseguite col gas illuminante, di cui 
abbiamo indicata da principio la composizione, il loro interesse de- 
riva sopratutto dal confronto coi risultati delle cementazioni ese- 
guite con lo stesso gas, a pressioni più elevate e con acciaj a te- 
nore di carbonio più alto: risultati che fra breve pubblicheremo. 

Possiamo però fin d’ora osservare che le zone cementate otte- 
nute con esso si presentano con caratteri intermedi fra quelle 
ottenute coll’ossido di carbonio puro, e quelle ottenute con gli 
idrocarburi puri: ciò che corrisponde bene con quanto si potrebbe 
prevedere in base alla composizione del gas illuminante da noi 
adoperato. In esso, infatti, l’ossido di carbonio deve agire come 
| sotto una pressione inferiore alla pressione atmosferica ordinaria: 
in rapporto con la sua diluizione nella massa totale del gas (10-12 °/,), 
mentre deve avere un’azione carburante maggiore, per la presenza 
degli idrocarburi (circa 35 °/, in totale), 


Abbiamo già detto che lo scopo principale delle nostre ricer- 
che era soltanto quello di determinare con precisione l’andamento 
del processo della cementazione quando si operi in condizioni di- 
verse, sempre ben definite, e procedendo sistematicamente dai casi 
più semplici ai più complessi; nè da questa prima serie di espe- 
rienze — che pure definiscono bene l'andamento della cementa- 
zione nei vari casi studiati, analizzandola nei suoi elementi — vo- 
gliamo per ora trarre quelle deduzioni di indole generale, che ci 


(1) A temperature non molto elevate (800°-900°), l’azione carburante del- 
l’etilene è più intensa che quella del metano (V. le Esp. XIX e XXIV): oid 
che probabilmente è dovuto ad una differenza nel processo della decomposi- 
zione dei due gas in quelle condizioni. Tale differenza scompare — però — 
alle temperature superiori ai 900°. 
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anzi, ci hanno permesso di stabilire in qual modo il fenomeno si 
compia, e per qual ragione il suo andamento sia diverso da quello 
delle cementazioni eseguite con altri gas o con carbonio puro. Nè 
ci pare che le nostre esperienze possano lasciare alcun dubbio in 
proposito, poichè i risultati delle nostre analisi (sempre eseguite 
in doppio, e quindi ben sicure), sono confermati in modo ancor 
più evidente dalle microfotografie qui unite. E poichè il Bruch ha 
per l’appunto sperimentato in condizioni molto simili alle nostra, 
non possiamo spiegare i suoi risultati, se non ammettendo che egli 
abbia adoperato ossido di carbonio impuro (forse per anidride car- 
bonica), ovvero abbia operato in un apparecchio ad imperfetta te- 
nuta di gas. | 

2) Quanto alle esperienze eseguite con l’acetilene, la proprietà 
di questo gas di decomporsi con grande velocità alle temperature 
elevate, mettendo in libertà una grande quantità di carbonio (pro- 
prietà per la quale appunto lo abbiamo escluso dalle nostre espe. 
rienze), spiega perfettamente come il Bruch abbia ottenuto in tali 
condizioni delle zone cementate nelle quali la concentrazione del 
carbonio diminuisce rapidamente dall’esterno all’interno, come 
nelle zone ottenute cementando con carbone puro. Ma non è esatto 
il dedurre da ciò che la cementazione procede in ogni caso sol- 
tanto per differenza di concentrazione dall’esterno all’interno. Le 
nostre esperienze dimostrano evidentemente che questo fatto, che 
il Bruch enuncia come generale, non si verifica nè pel metano, 
nè per l’etilene, nè per l’ossido di carbonio; e nemmeno per mi- 
scele di questi gas. Abbiamo, infatti dimostrato che in tutti questi 
casi le differenze di concentrazione di vari strati contigui sono 
troppo piccole (talora addirittura nulle) per poterle ritenere causa 
unica della penetrazione del carbonio: e le zone cementate che si 
ottengono sono profondamente diverse da quelle che si ottengono 
(necessariamente per semplice differenza di concentrazione) cemen- 
tando con carbonio puro. 

Sugli altri risultati del Bruch non ci fermiamo: essi riconfer- 
mano semplicemente l’infuenza — da lungo tempo conosciuta — 
della temperatura sulla velocità di cementazione. 
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sempre un carattere specifico ben definito, che — posto opportu- 
namente in evidenza — permette di distinguere con certezza ‘una 
soluzione solida da un composto definito. Tale carattere — che il 
metodo di cui mi occupo permette appunto di porre facilmente in 
evidenza — è la differenza di concentrazione nei varii punti dei 
cristalli formati da una soluzione solida. 

E’ noto che la composizione — o meglio la concentrazione 
rispetto ad uno dei costituenti — dei cristalli misti che si sepa- 
rano per raffreddamento da una miscela fusa, varia gradualmente 
dall’inizio alla fine della cristallizzazione ; seguendo un certo tratto 
della così detta « curva di fine di cristallizzazione » nel diagramma 
« concentrazione-temperatura » del sistema studiato. 

Ora, nel caso ideale in cui gli elementi del diagramma deb- 
bono rappresentare veri stati di equilibrio, la concentrazione delle 
parti dei cristalli misti già formate, cove mutare a poco a poco 
col procedere della solidi icazione, in modo da mantenersi ad ogni 
istante uguale a quella delle parti dei cristalli che si formano nel- 
l'istante medesimo : poichè queste ultime hanno appunto la com- 
posizione che corrisponde alle condizioni di equilibrio col liquido 
dal quale si separano. 

Tale variazione di composizione consiste nella « migrazione » 
di uno dei componenti della soluzione folida dall’interno del cri- 
stallo all’esterno, ec al liquido che lo circonda: ed è cosa cono- 
sciuta che tali « migrazioni + si compiono con estrema lentezza in 
seno alle sostanze solide. 

Ed infatti, nella massima parte dei casi, l'andamento delle 
curve di raffre lamento dimostra che le curve dvi diagrammi 
« concentraz:one-temperatura » sono ben raramenie curve di equi- 
libsio completo, corrispondenti al continuo uguagliamento della 
concentrazione della soluzione solida che si sta separando dal li- 
quido. In generale -- se non si raffredda il sistema con una 
estrema lentezza, quale in pratica non si può quasi mai raggiun- 
gere — l’uguagliamento della concentrazione fra le porzioni della 
soluzione solida che si sono solidificate successivamente, non ha 
luogo se non in minima misura: talchè nel sistema completamente 
solidificato, la composizione dei cristalli misti varia gradualmente 
dal centro (nucleo) alla periferia. 

Consideriamo, ora, il caso di una lega binaria contenente ori- 
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Riservandomi — come ho già detto — di portare più tardi 
degli esempi dell’applicazione di questi metodi quantitativi (inte- 
ressanti sopra tutto nello studio degli acciaj speciali), riferisco qui 
qualche esempio per mostrare i risultati che si possono ottenere 
dall’applicazione qualitativa del metodo stesso, per caratterizzare 
una soluzione solida, e riconoscere in essa le variazioni di concen- 
trazione. 

Il fotogramma 1 della tavola qui unita rappresenta (con un 
ingrandimento di 250 diam.) la sezione di un bronzo al 16,2 °/, di 
rame (raffreddato in due ore da 1000° a 500°), levigata sem- 
plicemente coll’ossido di cromo, e lasciata per alcuni giorni al con- 
tatto dell’aria. In queste condizioni le sezioni del costituente = ap- 
paiono di un color giallo-oro, perfettamente omogeneo (che nella 
fotografia risulta, naturalmente, assai più scuro) : nè dal loro aspetto 
potremmo decidere se il costituente « sia una soluzione solida od 
un composto definito. In questo caso speciale, l'andamento delle 
curve di raffreddamento ci permette di affermare che si tratta di 
una soluzione solida (Rame — Cu,Sn). 

Se ora immergiamo per 12-15 secondi la superficie della lega, 
ben pulita, in una soluzione acquosa al 10 °/ di solfato di rame 
puro, ed esaminiamo di nuovo al microscopio la sezione stessa, 
dopo averla semplicemente lavata con acqua e seccata in una cor- 
rente d’aria, scorgeremo, nel centro dei lobi formati dalle sezioni 
dei cristalli misti a, delle macchie rosse (formate da un deposito 
di rame metallico), la cui intensità (corrispondente allo spessore 
dello strato di rame) va diminuendo gradualmente dal centro alla 
peri:eria, non raggiungendo mai — in questo caso speciale — 
l'orlo esterno dei lobi del costituente 2. 

Il fotogramma 2 dell’unita tavola, riproduce appunto (ancora 
coll’ingrandimento di 250 diametri) una microfotografia della se- 
zione metallica così trattata. In essa i nuclei rossi appaiono — na- 
turalmente -- assai meno evidenti che non nell’originale, sul fondo 
giallo degli orli delle sezioni dei cristalli misti che rimangono an- 
cora scoperti; poichè la differenza di colore (giallo-rosso) è sosti- 
tuita qui da un semplice chiaro-scuro. Cid non ostante, anche nella 
- fotografia si vede bene, al centro dei lobi del costituente x, l’om- 
bra scura, « sfumata » agli orli, dovuta al deposito di rame: ed 
è anche chiaro che tale « ombra » non raggiunge l’orlo dei lobi. 


oe | A 








357 

Un altro esempio, anche più evidente, dello stesso fatto, è of- 
ferto dal fotogramma 4. Esso riproduce la microfotografia (con 
250 diam. di ingrandimento) della sezione — levigata all’ossido di 
cromo — di un bronzo al 78°/, di stagno, immerso per circa tre se- 
condi in una soluzione acquosa di solfato di rame. Il fotogramma 
riproduce anche qui un punto della linea di separazione fra la 
parte della sezione che è stata immersa nel solfato di rame (metà 
inferiore del fotogramma) e quella che ne è rimasta fuori (metà 
superiore). In quest’ultima parte del fotogramma si vedono — al- 
ternate colle masse di eutectico (Cu —CuSn) — le sezioni di 
grossi cristalli la cui parte interna (nucleo) è di color violaceo, 
mentre, gli orli sono bianchi. Tale differenza appare poco evidente 
nella riproduzione della microfotografia : ma, osservando con un 
po’ d’attenzione, si vede facilmente — anche nella metà superiore 
del fotogramma — l’«ombra» della parte centrale dei grandi 
cristalli. 

Per decidere, ora, della costituzione dei grandi cristalli, basta 
osservare la metà inferiore del fotogramma : quella che riproduce 
un tratto della sezione che è stato immerso nella soluzione di sol- 
fato di rame. Il fatto che il deposito di rame si è formato soltanto 
sulla parte violacea delle sezioni dei cristalli, coprendola total. 
mente (in modo tale che gli orli della pellicola di rame riprodu- 
cono esattamente gli orli del nucleo violaceo; e lasciando scoperto 
l'orlo bianco dei cristalli, dimostra che il nuelso violetto e gli orli 
bianchi sono formati da due diversi composti definiti, il primo dei 
quali è più elettronegativo del secondo. 

Ed infatti, dallo studio completo del sistema rame-stagno, ri- 
sulta con certezza — com’é ben noto — che i cristalli contenuti 
in quel bronzo suno formati dal composto violaceo Cu, Sn, tra- 
sformato alla periferia (dove ha reagito verso i 400°, col liquido 
ricco di stagno) nel composto bianco Cu Sn. 
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Kalkstickstoff. . . gr. 0,100 (N=gr. 0,0171) 
K*HPO‘. . . . . » 0,025 
glucosio. . . . . » 0,005 
asparagina. . . . » 0,005 
terra . . » 6,000 


estratto di terra . » 50,000 


Le bevutine vengono sterilizzate cinque volte: una parte di 
esse è lasciata sterile, mentre le altre vengono innestate con ter- 
reno. Dopo 3-6 settimane di fermentazione si fanno determinazioni 
di ammoniaca impiegando magnesia usta, tanto nelle bevutine la- 
sciate sterili, quanto in quelle innestate : le bevutine sterili danno 
in media gr. 0,00042 di azoto ammoniacale ; le bevutine innestate 
(cito ad esempio l’esperienza 6 novembre 1903) invece gr. 0,00873, 
quindi di fronte alle sterili si è avuto nelle bevutine in fermen- 
tazione un aumento di mgr. 8,31 (gr. 0,00831). Contemporaneamente 
si fanno determinazioni di N totale (Metodo Kjeldahl Wilfarth) 
tanto nelle bevutine sterili che nelle innestate: la differenza 
(0,02442 -— 0,02147 — 0,00295) è considerata come azoto ammoniacale 
evaporatosi nelle 6 settimane e viene aggiunta ai 0,00831 sopra- 
detti: quindi in totalità in questa esperienza si sono prodotti 
(0,00831 + 0,00295) ossia 0,01126 di azoto ammoniacale per azione 
batterica, ossia si è trasformata in ammoniaca il 65,83 °/, dell’azoto 
cianamidico impiegato. 

Contro questi metodi di ricerca possono essere sollevate gravi 
obbiezioni. 

In primo luogo il Léhnis ammette, che tutto l’azoto contenuto 
nel concime sia azoto cianamidico, il che doveva essere dimostrato. 
E’ molto probabile, che il Ka:kstickstoff, appena preparato, contenga 
una sola sostanza azotata, la calciocianamide : però questa sostanza 
come verrà in seguito dimostrato coi maggiori dettagli subisce col 
tempo un’evoluzione lenta ma continua. Io ho attualmente in una 
camera del mio laboratorio un sacco di Kalkstickstoff, ricevuto nel 
1906, e che allora conteneva il 18 °/ di azoto; oggi esso con- 
tiene il 13,16 °/, di azoto e il 4,42 °', di azoto cianamidico, ossia 
contiene per 100 di azoto totale il 66,43 di azoto non cianamidico. 
Se per caso il Lihnis avesse lavorato con un tale materiale, le sue 
conclusioni non avrebbero alcuna base; infatti avendo impiegato 
un Kalkstickstoff contenente per 100 di azoto il 66,43 di azoto non 
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chè la magnesia a 100° può spostare l’ammoniaca da molte com- 
binazioni ammidiche e solo operando nel vuoto e a 38°-40° la ma- 
gnesia libera soltanto l’ammoniaca che esiste come tale o come 
combinazione salina nella soluzione rispettando quella che esiste 
allo stato d’amidogeno. Bisognerebbe conoscere precisamente i 
prodotti che si formano nella evoluzione della calciocianamide per 
credersi al sicuro da questa obbiezione. Lo stesso Kalstickstoff da 
solo fatto bollire nell'acqua svolge ammoniaca continuamente per 
ore e ore, sicchè una cartina di tornasole immersa nel suo vapore 
diventa immediatameute azzurra. In una mia esperienza gr. 0.06 
di cianamide pura distillati per 3 ore con gr. 5 di Mg O hanno dato 
gr. 0.007 di ammoniaca ossia il 14.25 °/, dell’azoto totale contenuto 
nella cianamide impiegata. Ora il Lohnis ha adoperato nelle sue 
esperienze quantità ancora più piccole di cianamide non conte- 
nendo i suoi palloncini che gr. 0.0171 di azoto cianamidico: indi- 
pendentemente dunque dalle osservazioni precedenti non è impro- 
babile che una parte almeno dell’ammoniaca distillata dal Léhnis 
sia stata prodotta artificialmente e a torto considerata come pro- 
dottasi nel preteso processo di ammonizzazione batterica. 

In definitiva, se per lo studio di una reazione chimica è ne- 
cessario conoscere esattamente lo stato iniziale e lo stato finale della 
reazione, nello studio di una fermentazione è necessario anche de- 
terminare, all’atto dell’innesto, se la sterilizzazione abbia provocato 
per sè stessa una modificazione dello stato iniziale. Queste tre con- 
dizioni non vengono punto rispettate nel piano analitico adottato 
dal Lohnis per le sue esperienze mentre tanto più questo doveva 
esser fatto inquantoché in questo campo di studi si realizzano per 
l'appunto tutti e tre questi inconvenienti, ossia : 

1° che il Kalkstickstoff subisce anche allo stato solido una 
evoluzione chimica, sicchè determinando col Kjeldahl il suo azoto 
totale non si può a priori dedurre che l’azoto totale sia in realtà 
tutto azoto cianamidico ; 

2° che le soluzioni di calciocianamide per sterilizzazione sono 
completamente trasformate fino a non presentar più traccia di rea- 
zione della cianamide; 

8° che l’ammoniaca ottenuta per distillazione a pressione ordi- 
naria dalle soluzioni di calciocianamide con magnesia secondo il 
metodo seguito dal Lohnis e da tutti gli altri sperimentatori può 
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derivare almeno in parte dal Kalkstickstoff o da qualche prodotto 
della sua evoluzione chimica come in seguito verrà dimostrato. 

La teoria della fermentazione ammoniacale della cianamide, es- 
sendo fondata su basi così poco solide, doveva presto mostrare i 
suoi lati deboli e infatti nella sua ultima pubblicazione il Léhnis 
è costretto a porre in rilievo un fatto fondamentale, che è in aperta 
contradizione con la sua teoria. Se invece di sterilizzare le sue so- 
luzioni di calciocianamide col calore, egli le filtra attraverso un 
apparecchio di Maasse e poi innesta coi più attivi fra i suoi bat- 
teri ammonizzatori della cianamide (Bact erytrogenes e Bact Kir- 
chneri) egli trova che il processo di ammonizzazione si compie 
normalmente nelle soluzioni sterilizzate col calore mentre nelle so- 
luzioni rese sterili colla filtrazione, che quindi non hanno subìto 
l’azione del calore, nessuna produzione di ammoniaca ha luogo. Di 
fronte a un simile risultato il Lohnis avrebbe dovuto definitiva- 
mente abbandonare la sua teoria ed accettare subito il mio modo 
di vedere, che cioè la cianamide per sè è inattaccabile dai batteri 
e che solo può essere ammonizzata in quanto si trasforma, sia nella 
stufa di Koch, sia nel terreno agrario, in qualche altro prodotto 
ammonizzabile. 

Invece il Lohnis in questa sua ultima pubblicazione preferisce 
emettere una ipotesi di una grande singolarità. Secondo lui la cia- 
namide del Kalkstickstoff a freddo sarebbe inattaccabile dai batteri 
perchè in queste condizioni essa avrebbe la forma assimetrica di 


NH2 
amido-formo-nitrile Gr ; per azione del riscaldamento essa cia- 


namide assumerebbe la forma simmetrica di carbodiimide cg NH 


la quale appunto per la sparizione del gruppo del cianogeno non 
sarebbe più velenosa per i batteri. Infatti egli evaporando una 
soluzione di calciocianamide sterilizzata per ciuque volte ottiene dei 
cristalli, che sciolti in acqua e innestati con colture pure del 
suo B. Kirchneri vengono ammonizzati con straordinaria facilità. In 
questi cristalli sarebbe contenuto, secondo Lohnis, la seconda forma 
ancora ignota, della cianamide, allo stato cristallino. 

Non soltanto: ammettendo che solo previo riscaldamento i suoi 
batteri possono attaccare il Kalkstickstoff, l’azione batterica non po- 
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trebbe essere invocata per spiegare i buoni risultati agrari otte- 
nuti concimando con Kalkstickstoff, poichè nella pratica agraria non 
si usa ancora riscaldare il Kalkstickstoff prima d’impiegarlo. Il 
Léhnis è quindi costretto ad allargare la sua teoria e sostenere non 
essere inverosimile, che per virtù del potere assorbente del ter- 
reno la cianamide possa dalla sua forma assimmetrica passare alla 
forma simmetrica rendendosi così fermentiscibile. 

Non è qui il luogo di rinvangare l’estesa letteratura della cia- 
namide per dimostrare l’insostenibilità della spiegazione data dal 
Lbhnis. E’ vero che tutti i chimici non sono ancora d’accordo sulla 
formola di struttura simmetrica o asimmetrica da attribuirsi alla 
cianamide che si conosce, ossia alla cianamide bianca, cristallina, 
solubile in etere, fondente a 40° ma tutti convengono nell’ammet- 
tere che una sola forma di cianamide esiste almeno allo stato so- 
lido: la seconda forma non è stata mai preparata. 

Cloez e Cannizzaro che prepararono per primi la cianamide 
nel 1851 le assegnarono la formula asimmetrica, ma il Mulder so- 
stenne l’altra formula in base specialmente al comportamento del 
sale argentico, il quale si forma sempre bisostituito anche in pre- 
senza di cianamide libera. D’altra parte non si potè preparare che 
un sclo sale di sodio, il sale acido, il che parlava in favore della 
formula asimmetrica. E in questo stesso senso parlava la produ- 
zione di metilamina invece di metilendiamina dalla cianamide ri- 
dotta con idrogeno nascente e sopratutto la preparazione fatta da 
Fileti e Schiff della dietilcianamide di forma certamente asimme- 
trica, perchè identica al prodotto ottenuto da Cloez e Cannizzaro 
per azione del cloruro di cianogeno sulla dietilammina. Intanto il 
Wheit preparava la carbodifenilimmide e la difenilcianamide asim- 
metrica e così dimostrava che come per gli acidi cianico, solfocia- 
nico, e cianidrico anche per la cianamide esistono due serie di de- 
rivati alchilici, cosicchè nel capitolo dei derivati del cianogeno per 
ogni paia di eteri esiste sempre soltanto un’unica forma idrogenata 
fondamentale. Ma anche ammettendo che esistano due forme di 
cianamide, comunque esse si concepiscano o come veri tautomeri, 
o come isomeri di struttura coesistenti e trasformantisi l’uno nel- 
l’altro o come isomeri-fasi nel senso di Laar, non per questo la 
bizzarra ipotesi del Lòhnis è meno insostenibile. Evidentemente la 
seconda forma, appunto perchè ancora incognita ai chimici, deve 














365 


Con queste due soluzioni si montano ora due piccole damigiane, 
A' e B' che si lasciano stare alla temperatura del laboratorio. 

All’inizio dell’esperienza le due damigiane contengono il me- 
desimo per mille (0,658) di azoto totale e un medesimo per mille 
di azoto cianamidico (0,342); differiscono però in quanto la dami- 
giana A' contiene l’azoto cianamidico sotto forma di calciociana- 
mide mentre la damigiana B' lo contiene sotto forma di cianamide. 

L'esperienza fu iniziata il 18 luglio 1907 e durò fino al 24 ot- 
tobre. Durante questo periodo a diverso intervallo di tempo si fe- 
cero parecchie determinazioni di cianamide e alcune determina- 
zioni di azoto totale. L’azoto totale subì una leggera diminuzione 
nelle due damigiane, mentre il titolo della cianamide nella dami- 
giana B' rimase invariato e nella damigiana A' andò progressi- 
vamente diminuendo fino alla completa scomparsa della cianamide. 

TAVOLA I. 


— - =. —- -- _ —- + n "-—=— —— || —--- _— a 


| 

DATA | 
oo, Damigiana A! 

delle determinazioni | 





n —_ 2° — _— _ <o- —__— - | — —— ——— -——-_—— <<" _——T 


i | TTT 
| Cianamide | Azoto Cianamide Azoto 





IT - +... — ———~. 


1907 Luglio 18 | °,, 0,518 | %/,, 0,658 | 0/50 0,513 


| 
| 
ione 
Joo 0,658 
> » 24» 0493 | » — | » 0490 | » _ 
» Agosto 1 | » 0,491] » — | » 0,344 > — 
» 8 |» 0489) » — |» 0281» — 
» » 16 > 0490! >» — | » 0214 | » — 
» » 22 | » 0,489 > — | » 0,198) » — 
» » 20 >» 0489 ' » — >» 0,165 | » — 
» Settem. 5 » 0,492 | > — » 0,149 | » — 
> » 12» 0488! > — » 0,180 | » — 
> » 19 | » 0489! » — |» O114 | » — 
, » 27 , » 0487! » — |» 0093) » — 
» Ottob. 4 » 0487: » — |» 0084! > — 
> » 10 ' » 0,489 | » — | » 0,067 > — 
> » 17 >» 0,487, » — |> 0,056 » — 
1908 Maggio 13 » 0,485 * 7 | » traccie | » 0,598 
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Esp. II. — CONFRONTO FRA L'EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE GREZZA 
E DELLA CALCIOCIANAMIDE GREZZA IN PRESENZA DI UN SOSTRATO 
NUTRITIVO PER I BATTERI. 


Si montano due damigiane A* e B* colle medesime modalità 
precedentemente descritte: soltanto, seguendo le prescrizioni del 
Lohnis, si aggiunge estratto di terra invece di acqua distillata, 
terreno vegetale (10°/,), asparagina (0,1 °/,,), glucosio (0,1 °/w), fo- 
sfato bipotassico (0,5 °/,,). 

L’esperienza fu iniziata il 7 novembre 1907 e durò fino al 9 
gennaio 1908. I risultati sono esposti nella seguente tavola. 


TAVOLA II. 


DATA 


oo Damigiana A* 
delle determinazioni 


Damigiana B? 








| 
| Cianamide °/o 


| 


—_——————— 6 a — +— 





Cianamide %/ 








1907 Novembre 7 | 0,494 | 0,494 
. . 11 | 0,483 0,483 
» » 14; 0,458 0,469 
> » 81 | 0,316 0,428 
> > 21 0,285 0,386 
» » 25 0,268 0,250 
. > 29 | 0,250 0,219 
>» Dicembre 2 I 0,235 0,092 
> , 5 0,200 0,084 
> > 9 0,159 0,058 
» » 12 | 0,134 traccie 
> » 19! 0,110 > 
» . 26 | 0,090 > 

1908 Gennaio 6; 0,065 . 


> > 9 | 0,050 
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La prima esperienza dimostra in modo evidente, che una so- 
luzione di calciocianamide, lasciata a sé stessa alla temperatura 
ordinaria dopo un certo tempo è completamente trasformata, men- 
tre una soluzione di cianamide, ossia una soluzione come la pre- 
cedente in cui il Ca è stato precipitato dall’acido carbonico, nel 
medesimo periodo di tempo conserva inalterato il suo titolo in 
cianamide. L’assoluta differenza di comportamento delle due solu- 
zioni ha una spiegazione puramente chimica: dipende cioè dalla 
presenza o assenza dell’elemento calcio. Qui non possono essere 


tratti in campo i batteri, perchè non sono state fornite al sostrato 
quelle sostanze nutritive che sono necessarie, come il Léhnis ha 


dimostrato, perchè il fenomeno fermentativo si compia. 

Diversamente vanno le cose nella seconda esperienza in cui 
appunto si raggiunge tale condizione, somministrando asparagina, 
glucosio, fosfati, estratto di terra, terreno vegetale, ossia quel so- 
strato, che il Lòhnis ha riconosciuto particolarmente adatto per 
lo sviluppo della flora microrganica del suolo agrario. Effettiva- 
mente in queste condizioni si ottiene una trasformazione della cia- 
namide in ambedue le damigiane, la quale trasformazione, se è più 
rapida nel caso della calciocianamide, purtuttavia è completa an- 
che per la cianamide. 

La damigiana A' (assenza di Ca e di sostrato nutritivo per i 
batteri) mantiene inalterata la sua percentuale: in essa non agisce 
nessun fattore capace di trasformare la cianamide. Invece nella 
damigiana B' (presenza di Ca e assenza di un sostrato nutritivo 
per i batteri) la scomparsa della reazione della cianamide avviene 
in 92 giorni, nella damigiana A* (presenza di un terreno nutritivo 
per i batteri ma assenza di Ca) avviene in 68 giorni, nella dami- 
giana B* (presenza di Ca e presenza di un terreno nutritivo per i 
batteri) avviene in 32 giorni. Sembrerebbe dunque esatto conclu- 
dere, che oltre l’azione chimica del Ca anche l’azione biologica dei 
batteri entri in giuoco nella trasformazione della cianamide. 

Invece questa conclusione è affatto insussistente, come verrà 
ulteriormente dimostrato, perchè non si è tenuto conto dei pro- 
dotti secondarii che accompagnano la cianamide nel Kalkstickstoff 
e si è calcolato come azoto cianamidico tutto l’azoto contenuto nel 
nuovo concime. 
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L’ottenimento della cianamide pura e cristallizzata dal Kalk- 
stickstoff, è legato a particolari difficoltà specialmente dipendenti 
dalla tendenza che ha la cianamide a polimerizzarsi in dicianodia- 
mide in seguito alle manipolazioni chimiche, (essiccamento, evapo- 
razione a bagnomaria, ecc.) 

Nel corso di questo lavoro io mi sono sempre servito di so- 
luzioni titolate di cianamide pura, quali si ottengono per demoli- 
zione con acido carbonico del puro cianamido-carbonato di ‘calcio 
seguendo il metodo da me descritto nel brevetto italiano ***/,,,. 

Una parte di Kalksticksto'f è spappolata con quattro parti di 
acqua fredda e la mescolanza è messa in un apparecchio rotante 
nel quale per alcune ore viene continuamente rimescolata. Si fil- 
tra, ottenendosi così circa 2 parti e '/, di un liquido limpido che 
contiene una discreta parte della cianamide presente nel Kalkstick- 
stoff sotto forma di sale monocalcico della cianamide. 

Se ora su questa soluzione raffreddata con acqua e ghiaccio 
si lascia passare una corrente di anidride carbonica per parecchio 
tempo, la soluzione resta limpida mentre l’anidride carbonica è 
visibilmente assorbita. Dopo circa mezz'ora, quasi improvvisamente, 
si ha formazione rapidissima di cristalli © così copiosa, che tutta 
la soluzione si rapprende in forma di una massa bianca e com- 
patta. 

I cristalli vengono filtrati alla pompa, poi messi su tela @ sot- 
toposti alla pressione di un torchio per esprimere per quanto è 
possibile le acque madri: questa spremitura si ripete parecchie 
volte previo umettamento con acqua della massa cristallina. 

Si ha così allo stato puro senza altri prodotti il sale calcico 
dell’acido cianamido-carbonico della formula 


_- N 

n 5H°O 

N N————-Ca t 
N0007 


Da questo prodotto, secondo i miei studi, si può ottenere a 
volontà la cianamide o la dicianodiamide. Se infatti si lascia essic- 
care alla temperatura ordinaria o in stufa esso perde quattro delle 
sue molecole d’acqua e si trasforma in dicianodiamide e carbonato 
di calcio secondo l’equazione : 
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ca PS) = ero + 2CaCO® + (CN*H")! 
Nc007 


Se invece il sale calcico dell’acido cianamido-carbonico appena 
preparato si spappola in acqua e si mantiene per lungo tempo in 
corrente di anidride carbonica esso si decompone secondo l’e- 


quazione : 
oc 
NN—— Ca 
\coo” cianamide 


Filtrando, si ha una soluzione pura di cianamide (con traccia 
di bicarbonato calcico) esente da tutti i prodotti secondari che ac- 
compagnano sempre la cianamide nel Kalhstickstoff. 

La reazione è neutra. 

Con questo metodo, regolando la quantità d’acqua in cui si 
spappola il sale calcico dell’acido cianamido-carbonico, si possono 
avere soluzioni a qualsiasi concentrazione di cianamide, il cui ti- 
tolo in queste condizioni rimane inalterato. 

In queste soluzioni l’azoto totale coincide quasi esattamente 
coll’azoto cianamidico ; così per soluzioni normali, contenenti cioè 
il 42°/ di cianamide, determinando l’azoto totale col Kyeldhal si 
è avuto il 28,84°/,, di azoto invece del 28 °/,. La piccola differen- 
za in più va ascritta alla non completa esattezza del metodo di 
determinazione della cianamide (Vedi pag. 394) e al non perfetto 
lavaggio del cianamido-carbonato di calcio. 

Con queste soluzioni di cianamide pura si sono impiantate le 
seguenti esperienze. 


2 ON 


dicianodiamide 


+ H*O = CaCO? + CN°H° 


Esp. III — EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE PURA IN ASSENZA E IN 
PRESENZA DI CLOROFORMIO. 


Il 9 aprile 1908 si sono preparate due damigiane (A’-A‘) con- 
tenenenti ognuna : 


Terra vegetale gr. 500 

K*H PO‘ » 2,5 
Asparagina » 0,5 
Glucosio » 0,5 


Soluzione Cianamide pura cc. 55,1 di una sol. al 45,36 °/,, 
Estratto di terra cc. 4945,00 
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Si noti che l’esperienza II fu compiuta nel cuore dell’inverno 
mentre la esperienza III è ora in corso ossia in piena estate. Il 
confronto adunque fra i risultati ottenuti colla damigiana A” e 
quelli ottenuti colla damigiana A‘, poichè l’unica differenza che 
esiste fra queste due damigiane è nella presenza o assenza di pro- 
dotti secondari del Kalkstickstoff, pone in rilievo il fatto fondamen- 
tale, che la coesistenza di questi prodotti secondarii, in presenza 
di batteri e di un sostrato nutritivo per essi, fa scomparire la 
cianamide con una rapidità molto maggiore. 

Un altro fatto fondamentale è posto in luce dal confronto 


delle damigiane A° e A‘: la diminuzione del titolo di cianamide 
avviene ugualmente sia in presenza che in assenza di cloro- 


formio, os-la tanto in presenza che in assenza di batteri, quindi 
l’attività dei batteri non entra affatto in giuoco nell’attacco della 
cianamide pura. 


Esp. IV. — EVOLUZIONE DELLA CALCIOCIANAMIDE PURA IN ASSENZA 
O IN PRESENZA DI CLOROFORMIO. 


Per questa esperienza, non potendo disporre di calcio-ciana- 
mide pura esente da prodotti secondari, fu preparata una soluzione 
di calcio-cianamide mescolando una soluzione titolata di idrato cal- 
cico con una soluzione di cianamide pura nel rapporto di due e- 
quivalenti di Ca per un peso molecolare di cianamide. 

Fu dunque preparata la seguente soluzione 


Soluzione di Ca(OH)? all’1,65 °/,, cc. 4600 
« « Cianamide pura al 45,36 °/,, cc. 93,7 


Fosfato bipotassico gr. 4,0 
Asparagina « 0,85 
Glucosio « 0,85 


Estratto di terra fino al volume di 8 litri e mezzo. 
Questo liquido fu diviso in due damigiane (B® e B‘) e in o- 
gnuna di queste furono aggiunti gr. 425 di terra. Nella damigiana 
B‘ fu aggiunto cloroformio, come per la damigiana A‘ dell’espe- 
rienza precedente. 
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DATA | | 
| 


' Damigiana B? . 


Damigiana B* 
delle determinazione | amigiana 


| ! 
| Cianamide °/ 4) | Cianamide °/o9 





1908 20 Maggio | 0,458 | 0,458 
» 27 » i 0,378 | 0,378 
» $Giugno |‘ 0,323 |: 0,319 
>» 9 >» 0,302 | 0,285 
» 17 » «0,268 0,257 
» 23 >» 0,230 =: 0,226 
» 1Luglio 0,214 0,206 


Da questa esperienza risulta evidentemente che la decomposi- 
zione della cianamide non è affatto influenzata dalla assenza o pre- 
senza di cloroformio. Quindi l’attività batterica non entra affatto 
in giuoco nel fenomeno. 

Confrontando ora la damigiana B® colla B® della II esperien- 
za le quali differiscono soltanto per la presenza o meno dei pro- 
dotti secondari che accompagnano la cianamide, si nota come 
nella damigiana B* la decomposizione della cianamide sia proce- 
duta più rapidamente che nella B* nonostante la bassa temperatura 
dei mesi in cui si condusse l’esperienza — Esclusa dunque ogni 
influenza dell’attività batterica, sono due quindi i fattori che de- 
terminano la decomposizione della cianamide ossia la presenza di 
calcio e la presenza dei prodotti secondari, quando però questi 
siano in presenza di batteri e di un sostrato nutritivo per essi. 


Esp. IV — EVOLUZIONE DELLA Ci\NAMIDE PURA IN SOLUZIONI STE- 
RILIZZATE ALLO CHAMBERLAND. 


Prima di procedere oltre nella discussione di questi risultati, 
nel dubbio che potesse discutersi la mancanza di ogni attività bat- 
terica in un liquido cloroformizzato, e conseguentemente infirmarsi 


378 


il valore della III e IV esperienza, io ho proceduto alla seguente 
esperienza. 

Si sono montate due bevute da pompa della capacita di circa 
un litro in modo, che l’apertura superiore fosse chiusa da un tappo 
di gomma attraversato da una candela di Chamberland e che la 
tubolatura laterale fosse legata ad un protettore riempito d’ovatta. 

In ognuna delle due bevute si è messo: 


K*HPO*‘ . .... gr. 0,25 
Glucosio . . . . . » 0,05 
Asparagina . . . . » 0,05 
Terra. . .... >» 50,00 
Estratto terra. . . oc. 300,00 


Così montate, le due bevute furono sterilizzate per 5 volte a 
100°; dopoché attraverso la candela si filtrarono a pompa d’acqua 
prima 100 cme di una soluzione contenente gr. 0,25 di cianamide 
pura e poi, a piccole porzioni 100 cme. d’acqua per lavare nel mi- 
glior modo possibile la candela. 

La prima bevuta fu poi innestata con gr. 5 di terra, la seconda 
bevuta fu lasciata sterile. 

L'esperienza si protrasse dal 9 aprile al 25 maggio alla tem- 
peratura ordinaria. In questo periodo di tempo potè manifesta- 
mente osservarsi il crescente intorbidamento della prima bevuta, 
mentre la seconda rimaneva perfettamente limpida. Ciononostante, 
prima di procedere alle determinazioni chimiche, volli assicurarmi 
della assoluta sterilità ottenuta nella seconda bevuta, facendone 
passaggi in brodo di Loeffler e piastre in Agar. Il tutto rimase 
sterile, mentre i tubicini corrispondenti alla bevuta prima erano 
fortemente intorbidati e le piastre dettero sviluppo a innumerevoli 
colonie. 

Il contenuto di ognuna delle due bevute fu poi filtrato in due 
palloni da 1 litro portando a segno colle acque di lavaggio 


Cianamide iniziale Cianamide finale °/, di cianamide distrutta 
II (sterile) 0,2500 0,2446 2,16 °/, 
I (innestata) 0,2500 0,2405 3,80 °/ 


Il risul'ato di questa esperienza pone fuori di ogni dubbio, 
che la cianamide pura, nelle condizioni di Loehnis, non subisce 
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TAVOLA V. 
a TE a 
- | sE. e25| 4 o/, di cianamide distrutta 
3 4 .2 © gs | aw & Le 
S| i | ji (i i i 
E è) = 9 | RIT | 5 Dopo quattro Dopo otto 
A | | — | 28 | >) settimane | sottimane 
— Se nnn OI TI I Geena 
A! assenza presenza! assenza | assenza 0,63 0,81 
A? | assenza presenza presenza| assenza 50,50 83,03 
| | 
A° assenza ‘a-senza presenza assenza 6,84 16,72 
| | | 
A‘ | assenza assenza ‘presenzaipresenza 7,68 15,52 





| | | 


B' presenza presenza' assenza ‘ assenza | 58,25 78,02 
| 
B? pren presenza presenza assenza | 83,00 100,000 
| 
B® ‘presenza assenza presenza assenza . 40,62 — 
| 


presenza assenza presenza presenza 41,04 | — 
| | 


B* 





1° Il confronto fra le damigiane A*eA‘, B*eB* dimostra che la 
cianamide pura anche in presenza di materiale termodinamogeno 
e nelle condizioni studiate dal Loehnis per le fer.nentazioni del 
terreno non è affatto attaccata dai batteri. 

Infatti l'andamento della decomposizione decorre in modo af- 

fatto analogo sia in presenza che in assenza di cloroformio. 

2° La presenza del calcio determina la diminuzione del ti- 
tolo della cianamide (confronta le damigiane A',A*,A‘, colle dami- 
giane B',B*,B‘): quindi la cianamide nelle soluzioni del Kalkstickstoff 
mantenute alla temperatura ordinaria può scomparire per azione 
puramente chimica, contenendo questo concime della calce sia allo 
stato libero che in combinazione. 

3° La contemporanea presenza di batteri, di un sostrato nu- 
tritivo per essi e dei prodotti secondari che accompagnano la cia- 
namide nel Kalkstickstoff costituisce un secondo fattore di decom- 
posizione come risulta dalla damigiana A*. Se manca il sostrato 
nutritivo per i batteri come nella damigiana A’ o se mancano i 
prodotti secondari come nella damigiana A° il secondo fattore non 
entra in azione. Il secondo fattore per queste ragioni è d’ordine 
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ognuno 50 cme. di soluzione, cosicchè in ogni matraccio vi era un 
decimo di milligrammo di cianamide. A questa diluizione la cia- 
namide dà ancora la sua reazione col nitrato d’argento ammonia- 
cale. Versando i due reattivi in un matraccio si ha formazione di 
un tenue, ma evidentissimo precipitato giallo, che si raccoglie dopo 
un po’ di tempo in fondo al recipiente: si è però negli estremi 
limiti di sensibilità della reazione. 

1 matracci furono addizionati di un po’ di lavatura di terreno 
vegetale e messi in termostato. Essi presentarono dopo due giorni 
tutte le note caratteristiche dello sviluppo batterico. Dal 18 aprile 
ogni 15 giorni si è fatta la reazione della cianamide: fino ad oggi 
dopo tre mesi si è avuta sempre la medesima reazione colla me- 
desima intensità. 

Nonostante dunque la cultura delle infinite specie di batteri 
che si trovano nel terreno agrario, nonostante la presenza dell’ali- 
mento termodinamogeno, nessuna specie batterica in tre mesi è 
stata capace di distruggere 0,0001 di cianamide in 50 cme. di so- 
luzione. 

L'importanza del terreno agrario, considerato per sé stesso 
come polvere di roccie, nel determinare la scomposizione della 
cianamide è dimostrata soltanto indirettamente dall’esperienza pre- 
cedente : nella esperienza che segue io ne tenterò la dimostrazione 
indiretta, inquantochè quest’oscuro fenomeno si collega stretta- 
mente collo studio agrario del Kalkstickstoif. 

Finora nelle mie esperienze ho sempre usato soluzioni di cia- 
namide coll’aggiunta del 10 °/, di terreno: nella esperienza che se- 
gue ho voluto elevare di venti volte la proporzione del terreno 
di fronte alla soluzione, per vedere se aumentardo la massa del 
terreno crescesse la quantità di cianamide decomposta. Inoltre per 
stabilire che in questo fenomeno il terreno non agisce per il suo 
contenuto batterico, ho operato in assenza o in presenza di clo- 
roformio. 


Esp. VII — EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE NEL TERRENO AGRARIO 
IN PRESENZA O IN ASSENZA DI CLOROFORMIO. 


L'esperienza fu impiantata il 15 marzo 1908. 
Si sono preparate due serie di cinque palloncini tarati da 
200 cme. Ogni polloncino fu esattamente pesato e in esso fu messo 
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più che 20 volte maggiore (1,97 a 47,20), quasichd il terreno pos- 
segga questa forza decomponente della cianamide in misura corri- 
spondente e proporzionale al suo peso. 

Con le precedenti esperienze, oltre che escludere in maniera 
assoluta l’intervento dei batteri nella decomposizione della ciana- 
mide, io ho posto in luce tre fattori, che effettivamente provocano 
questo fenomeno e che sono stati finora trascurati nell’analisi di 
esso essendo stati tutti gli sperimentatori affascinati dalla facile e 
comoda spiegazione di esso fenomeno fornita dal Léhnis colla sua 
teoria della fermentazione ammoniacale della cianamide. 

Il primo fattore è il calcio, che può esistere combinato alla 
cianamide come sale neutro, acido, basico o come sale calcico del- 
l’acido cianamido-carbonico e che quindi accompagna la cianamide 
nelle soluzioni del Kalkstickstoff o in combinazione o libero sotto 
forma di idrato calcico. 

Se si prende una soluzione di Kalkstickstoff e si lascia a sè 
stessa alla temperatura ordinaria in breve tempo (damigiana B') 
tutta la cianamide scompare dalla soluzione se invece (damigiana 
A!) si precipita prima tutto il Ca con acido carbonico, il titolo della 
cianamide resta indefinitamente costante. Io conservo ancora la 
damigiana A! che fu montata il 18 luglio 1907 e che allora aveva 
il titolo del 0,513 °/,. : oggi (luglio 1908) essa ha il titolo di 0,475. L’a- 
zione del calcio è affatto chimica e il complicato meccanismo, con 
cui essa si esplica sarà sistematicamente esposto più oltre in questo 
stesso lavoro. 

I] 2° fattore è il terreno. È noto da tempo che il Kalkstickstoff 
nel terreno subisce un rapido svelenamento, sicchè si rende pos- 
sibile la semina dopo 1-3 settimane dal sotterramento del concime. Gli 
accurati lavori del Kappen('°)e del Remy('')hanno inoltre dimostrato 
che questo svelenamento si raggiunge molto prima nei terreni ar- 
gillosi, che nei sabbiosi. Ora tutti gli sperimentatori attualmente am- 
mettono che il terreno riceva questa sua proprietà scompositiva 
della cianamide dal suo contenuto batterico. È bensì vero che 
l’Immerdorff e Kemposki ('*) nella loro pregiata monografia par- 
lano di un potere assorbente del terreno verso la cianamide, ma 
nel senso che il terreno fisserebbe in urì primo tempo la maggior 
parte della cianamide svelenando così il liquido circolante, mentre 
poi in un secondo tempo, anzi soltanto dopo la sua fissazione, a poco 
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Esp. VOI — FvOLUZIONE DELLA CIANAMIDE PURA 
IN PRESENZA DI AMMONIACA ALLA TEMPERATURA ORDINARIA. 


Si sono preparati due fiaschi I e II contenenti due litri di una 
soluzione di cianamide pura al medesimo titolo aggiungendo poi 
nel fiasco II 20 cme. di una soluzione di ammoniaca all’8,5°/, © 
nel fiasco I cme. 20 d’acqua distillata. 

L'esperienza ebbe inizio il 18 gennaio 1908. 

I fiaschi, ben tappati, furono lasciati alla temperatura ordinaria 
in una camera interna del Laboratorio. In seguito, decorrendo 
molto lentamente la diminuzione del titolo della cianamide nel 
fiasco II e potendo ascriversi questa lentezza al freddo intenso 
della stagione, il 5 febbraio si prelevarono dai fiaschi due cam- 
pioni di liquido che si mantennero in due bevute chiuse a 30° nel 
piccolo termostato del Laboratorio. 

Nella tavola seguente sono riportati i titoli della cianamide 
tanto dei due fiaschi che delle due bevute. 
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seconda parte della mia ipotesi, ossia che, ammessa una fermenta- 
zione ammonizzante in corso, si può spiegare la decomposizione 
della cianamide coll’azione chimica dell’ammoniaca prodotta dalla 
fermentazione. | 

Era quindi necessario, per definire il meccanismo di azione 
del fattore microbiochimico, isolare la sostanza o le sostanze am- 
monizzabili che secondo la mia ipotesi debbono esistere nel Kalk- 
stickstoff allato alla cianamide, sostanze capaci in presenza di bat- 
teri e di un sostrato nutritivo conveniente di produrre ammo- 
niaca. 

4a 

Una prima orientazione in questa difficile ricerca mi fu data 
da una preparazione in grande di dicianodiamide da me fatta per 
ottenere una certa quantità di questo concime che doveva ser- 
virmi per esperienze agrarie nel mio Campo sperimentale di Po- 
migliano d’Arco. A questo fine io lisciviai con acqua bollente 
mezzo quintale di Kalkstickstoff, il cui titolo in azoto totale era 
del 15,06 °/, e del 13,97 in azoto cianamidico. Non dovendomi oc- 
cupare del rendimento la lisciviazione non fu completa. Durante 
l’azione dell'acqua bollente si sviluppò ammoniaca in grande 
quantità. 

Tutte le acque ottenute da questa lisciviazione vennero con- 
centrate. In definitiva si ottennero gr. 3787 di dicianodiamide pu- 
rissima fondente a 205° e gr. 4180 di acque madri finali. Queste 
acque madri erano densissime, sciroppose e lasciate a se stesse 
per lungo tempo non depositarono ulteriormente cristalli. 

La loro ‘densità era di 1,1799. 

Una determinazione di azoto totale col metodo del Kyeldahl 
dimostrò che esse erano straordinariamente ricche di azoto conte- 
nendo il 23,33 di azoto per 100 gr. di acque madri, ossia che la 
totalità delle acque madri dense conteneva gr. 972,86 di N. 

Il 12,90 °’, dell’azoto totale contenuto nel mezzo quintale di 
Kalkstickstoff era dunque nei 4180 gr. di acque madri dense so- 
pradescritte allo stato di una o più combinazioni certamente molto 
azotate e molto solubili nell’acqua. 

Nel liquido non rimaneva più traccia di cianamide, certamente 
polimerizzatasi in dicianodiamide durante il lungo riscaldamento, 
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esso però conteneva molto calcio, il che, essendo la reazione neu- 
tra, dimostrava la presenza di un acido che teneva legato il calcio 
allo stato di sale. 

Azione dell’acido nitrico sulle acque madri dense. — Trat- 
tando una piccola porzione di queste acque madri con acido ni- 
trico concentrato si ha una viva reazione con forte riscaldamento 
e sviluppo di gas, dopo la quale il tutto si rapprende in una massa 
voluminosa e bianca. Diluendo le acque madri, impiegando acido 
nitrico diluito e raffreddando, tale reazione scompositiva può evi- 
tarsi: per concentrazione della soluzione si ottiene la medesima 
massa voluminosa e bianca. 

Questa massa di nitrati è stata sottoposta alla cristallizzazione 
frazionata, per cui si sono potuti ottenere allo stato di massima 
purezza due sostanze: il nitrato di dicianodiamidina e il nitrato 
d’urea. Il nitrato di dicianodiamidina è stato identificato parago- 
nandolo al nitrato di dicianodiamidina ottenuto per azione del- 
l'acido nitrico sulla dicianodiamide e per la sua reazione caratte- 
ristica con potassa e solfato di rame (precipitato rosa) Il nitrato 
d’urea è stato identificato per la sua forma cristallina, per il suo 
punto di decomposizione (140° e per la sua insolubilità in acido 
nitrico : inoltre da esso si è potuto estrarre l’urea decomponendo 
il nitrato con potassa alcoolica, facendo passare nella soluzione 
alcoolica anidride carbonica, filtrando e precipitando con etere 
fino ad ottenere quasi quantitativamente l’urea in sottili e lunghe 
laminette setacee fondenti a 192°. 

Azione dell’acido ossalico sulle acque madri dense. — I me- 
desimi prodotti, dicianodiamidina e urea, si sono ottenuti impie- 
gando acido ossalico invece di acido nitrico. I due o#salati sono 
stati separati per cristallizzazione frazionata essendo l’ossalato di 
urea meno solubile dell’ossalato di dicianodiamidina e poi identi- 
ficati estraendo l’urea dopo trattamento con barite per l’ossalato 
d’urea e colla reazione del solfato di rame con potassa per l’ossa- 
lato di dicianodiamidina. 

Nell’azione dell’acido ossalico sulle acque madri dense si è ri- 
scontrato la svolgimento di un gas d’odore particolare (acido cia- 
nico? cianogeno ?), svolgimento che si fa molto vivo riscaldando 
la soluzione. Poichè un analogo fenomeno si osserva riscaldando 
upa soluzione di dicianodiamide con acido ossalico, debbo ammet- 
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tere che la maggior parte della dicianodiamide contenuta nelle 
acque madri dense si decomponga per azione dell’acido ossalico 
mentre il resto si trasforma in ossalato di dicianodiamidina. 


Azione del solfato di rame sulle acque madri dense. 
Identificaz one dell'acido amidodictanico. 


Trattando le sopradescritte acque madri dense con una solu- 
zione di solfato di rame e lasciando stare per parecchi giorni si 
ha formazione di un abbondante deposito verdastro. Filtrando e 
spappolando in acqua il precipitato, si può mediante agitazione e 
decantazione separare una parte del precipitato che è specificamente 
più pesante e del tutto cristallina da un altra parte amorfa, soffice 
e leggera. La parte più pesante risultò costituita dal sale di rame 
dell’acido amidodicianico. Essa può essere ricristallizzata mante- 
nendola per pochi istanti nell'acqua bollente, con che in parte si 
altera trasformandosi in una sostanza fioccosa e verde (reazione 
caratteristica dell'acido amido-dicianico) e in parte entra in solu- 
zione, dalla quale dopo pochi giorni si ottengono i bei poliedri az- 
zurri da me descritti nella mia precedente pubblicazione ('*). Sono 
anzi costretto a riportare qui i dati analitici già pubblicati perchè, 
nel citato lavoro, per uno scambio di formula si è posto al disopra 
della colonna dei calcolati una formula invece di un altra. 


Calcolato per Trovato 
Cu(C?11?N30)?4H?0 

C °, 15,8 15,99 15,85 
H % 3,95 3,61 3,94 
N % 27,7 27,5 

Cu °/, 20,9 20,9 


In questa stessa memoria io osservava di non aver potuto ot- 
tenere l’acido amido-dicianico per demolizioni del suo sale di rame 
con idrogeno solforato, ma un altro prodotto il cui studio era in 
corso. Questo prodotto si ottiene nelle migliori condizioni scio- 
gliendo l’amido-dicianato di rame in ammoniaca e sottoponendo 
subito la soluzione azzurra, che così si forma, all’azione dell’idro- 
geno solforato. 

Dopo filtrazione del solfuro dirame, evaporando il liquido si 
formano cristalli bianchi e aghiformi, che sono stati identificati 
per tiobiureto. 
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Essi infatti, deacquificati a 100°, fondono a 185°, precipitano in 
bianco con solfato di rame e con nitrato d’argento ammoniacale 
danno un precipitato nero di solfuro d’argento. 

Una determinazione d’azoto e d’acqua di cristallizzazione ha dato 
i seguenti numeri 

Calcolato per C*H*N°0S+H"0 : N °, 80,65; H°O 9/,: 13,13. 

Trovato : N °/ 30,55; H,O °/,: 1292. 

Il meccanismo di formazione del tiobiureto dall’acido amido- 
dicianico è analogo a quello con cui si forma la tiourea dalla cia- 
namide e la tiodiciandiamidina dalla dicianodiamide. Esso si forma 
per addizione di idrogeno solforato secondo la seguente equazione: 


Vail / NH 
R Co 
a- N 

c Da + HS NH 

N \wH: 


In queste condizioni la formazione di tiobiureto pone fuori di 
ogni dubbio la presenza dell’acido amido-dicianico nelle acque 
madri dense da me ottenute dall’azione dell’acqua bollente sul 
Kalkstickstoff. Un’altra riconferma di questa presenza si ha nella 
formazione di biureto da me constatata quando l’amido-dicianato 
di rame, o anche il precipitato verde-azzurro che si ottiene per 
azione del solfato di rame sulle acque madri dense, viene sciolto 
in ammoniaca concentrata e svaporato fortemente a bagno-maria 
fino a consistenza sciropposa. Riprendendo con acqua questo sci- 
roppo si ottiene dopo filtrazione una soluzione, da cui concentrando 
si separa una massa cristallina di un bel colore rosa-viola. Sono 
necessarie parecchie cristallizzazioni dall’ammoniaca concentrata 
per togliere ai cristalli questa colorazione e per ottenere il biureto 
in aghi bianchi fusibili a 190°. Una traccia di essi cristalli con soda 
e solfato di rame danno intensissima la reazione caratteristica. 

Il biureto non preesiste nelle acque madri dense le quali non 
danno affatto la sua reazione, esso evidentemente si forma dall’a- 
cido amido-dicianico per semplice idrolisi secondo la seguente 
equazione ; 
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A questo punto io mi sono posto un altro quesito. Per quanto 
si riferisce all’urea e alla dicianodiamide, i primi prodotti da me 
isolati nelle sopradescritte acque madri dense, il meccanismo di 
loro formazione è evidentemente ovvio : l’urea si forma per idro- 
lisi della cianamide, la dicianodiamide per polimerizzazione. Ma 
come si forma l’acido amidodicianico ? Esso potrebbe formarsi dalla 
cianamide per azione dell’acido cianico, ma a me non è stato pos- 
sibile identificare questo acido nelle acque madri dense: più pro- 
babilmente io ritengo che esso si formi per azione della calce sulla 
.dicianodiamide. 

Infatti nella prolungata azione dell’acqua bollente a cui è stato 
sottoposto il Kalkstickstoff in questa preparazione, la dicianodia- 
mide si è trovata lungamente a contatto con la calce. Ora è noto 
che l’acido amidodicianico si forma dalla dicianodiamide per ebol- 
lizione con acqua di barite. Era quindi necessario studiare l’azione 
dell’acqua di calce sulla dicianodiamide per dare una base alla mia 
spiegazione. 

Gr. 84 di dicianodiamide sono stati sciolti in circa un litro 
d'acqua e mantenuti all’ebollizione per 18 ore con circa 100 gr. d 
calce spenta in un pallone a ricadere, ossia fino quasi alla totale 
scomparsa della reazione della dicianodiamide dal liquido. Durante 
l'ebollizione si svolge continuamente ammoniaca. Dopo filtrazione 
e passaggio di una corrente di anidride carbonica il liquido viene 
concentrato e poi trattato con una soluzione di solfato di ramei | 
Dopo alcuni giorni si depositarono in fondo e alle pareti del reci- 
piente i caratteristici cristalli dell’amido-dicianato di rame che furono 
identificati colle sopradescritte reazioni del tiobiureto e del biureto.. 

Mentre la dicianodiamide per azione degli acidi minerali anche 
diluiti e perfino dell'acido acetico si trasforma in sali di diciano- 
diamidina, per azione della calce essa dà origine all’acido amido- 
dicianico : per azione degli acidi si ha dunque idrolisi nel gruppo 
nitrilico, per azione della calce si ha invece idrolisi del gruppo 
guanidinico della dicianodiamide. 
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Una determinazione di acido nitrico col metodo di Schultze e 
Tiemann fatta sul suo nitrato ha dato pure numeri concordanti 
con la formula del nitrato d’ammelina. 

Gr. 0,6531 di sostanza hanno dato cme. 84,2 di NO alla tempe- 
ratura di 24°,5 e alla pressione di 760. 

Calc. per C*H°N"O . HNO?: NO °/, 15,41; trovato: NO °/, 15,78. 

E poichè il comportamento di questa sostanza è affatto iden- 
tico a quello dell’ammelina, credo di poter concludere che nell’a- 
zione della calce sulla dicianodiamide allato all’acido amido-dicia- 
nico si forma ammelina. 

Ho voluto ora ricercare se nelle acque madri dense esista - 
l'’ammelina allato all’urea, alla dicianodiamide e all’acido amido 
dicianico. A questo fine ho di nuovo trattato una piccola porzione 
di queste acque con acido nitrico ottenendone la massa bianca e 
voluminosa di nitrati superiormente descritta e da cui già per cri- 
stallizzazione frazionata avevo isolato allo stato puro il nitrato 
d’urea e il nitrato di dicianodiamidina. Non mi è stato possibile 
isolare colla cristallizzazione frazionata il nitrato d’ammelina, però 
sciogliendo in acqua l’intera massa dei nitrati e aggiungendo alla 
soluzione cautamente a goccia a goccia ammoniaca diluita per 
evitarne l’eccesso ho ottenuto un precipitato bianco colle mede- 
sime proprietà dell’ammelina ossia insolubile nell’acqua, solubile 
in acido nitrico e ammoniaca e riprecipitabile con ammoniaca dalla 
soluzione nitrica e con acido nitrico dalla soluzione ammoniacale. 
La soluzione nitrica in presenza di un eccesso di acido nitrico 
lascia cristallizzare il caratteristico nitrato d’ammelina in bellissimi 
aghi bianchi. 

La formazione dell’ammelina in queste condizioni può essere 
spiegata ammettendo che essa si origini dall’azione dell’urea sulla 
dicianodiamide ma più probababilmente essa deriva dall’idrolisi 
della melammina. La cianamide infatti per polimerizzazione oltre a 
un dimero (la dicianodiamide) dà anche un trimero (la melammina), 
base energi?a, la cui presenza è già stata intraveduta nei prodotti 
dell'evoluzione del Kalkstickstoff: ora come hc dimostrato che l’a- 
cido amido-dicianico si forma per idrolisi della dicianodiamide per 
mezzo della calce, può nelle medesime condizioni immaginarsi la 
formazione dell’ammelina quale prodotto dell’idrolisi della me- 
lammina 
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C'N‘H‘ + H*0 = CN'H*O + NH? 

dicianodiamide ac. amido-dicianico 

«CNH? + H'O =  C’N'H'O + NE? 
melammina ammelina 


In definitiva, dalla lisciviazione del Kalkstickstoff con acqua 
bollente oltre la dicianodiamide, prodotto già noto, io ho potuto 
ottenere e identificare altri tre prodotti ossia l'urea, l’acido amido- 
dicianico e l'’ammelina. 

Ho cercato anche di determinare in che rapporto quantitativo 
sì trovano questi prodotti nelle acque madri dense, ma tale ricerca 
mi è riuscita estremamente difficile sicchè posso darne i risultati 
soltanto in linea molto approssimativa. Io sono dunque partito 
da mezzo quintale di Kalkstickstoff contenente il 15,06 °/, di azoto 
totale ossia da un materiale contenente gr. 7530 di azoto: per li- 
sciviazione ho ottenuto gr. 2524,60 di azoto sotto forma di dicia- 
nodiamide e gr. 972,86 nelle acque madri dense, 

Da ciò intanto risulta che gr. 4032,55 di azoto sono andati per- 
duti, sia perché non lisciviati, sia perchè volatilizzati sotto forma 
di ammoniaca, 

Per avere un qualche criterio sulla quantità d’urea esistente 
nei 4170 cme, d'acque madri dense, io ho trattato con acido nitrico 
100 cme. di queste acque, pari in peso a 118 grammi, ottenendo 
la solita. massa bianca e voluminosa di nitrati. Questa massa è 
stata dapprima sciolta nel minimo d’acqua e poi riprecipitata con 
acido nitrico concentrato. Ho così ottenuto gr. 70,1 di nitrato 
d’urea, presumibilmente puro, perchè dava appena la reazione Sella 
dicianodiamidina e dell’ammelina. In base a questo dato la quan- 
tità d’urea esistente nella totalità delle acque madri dense ammon- 

terebbe per Jo meno a gr. 1208 e l'azoto ueico a gr. 563. 

Ho voluto anche calcolare la quantità di acido amido-dicianico 
dosando la calee che si trova allo stato salino nelle acque madri 
dense. In 100 gr, di queste acque esistono gr. 3.09 di calcio, il 
che darebbe un contenuto di gr. 13.13 di acido amido-dicianico 
per 100 gr. di acque, ma certamente questa quantità va dimi- 
nuita perchè anche l’ammelina deve trovarsi nelle acque sotto 
forma di combinazione calcica e molto calcio deve pure esistere. 

informa di sali minerali derivanti da impurezze del Kalkstickstoff, — 
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Dimostrata la presenza della dicianodiamide dell’urea, dell’a- 
cido amido-dicianico e dell’ammelina fra i prodotti della liscivia- 
zione del Kalkstickstoff con acqua bollente mi è parso interessante 
ricercare se questi medesimi prodotti si formano durante l’evolu- 
zione chimica che il Kalkstickstoff subisce nella sua conservazione. 
Per quanto si riferisce alla dicianodiamide è noto da lungo tempo 
che essa si forma per polimerizzazione anche della cianamide so- 
lida e recentemente il Perotti ('‘) ha riconfermato il fatto anche 
per il Kalkstickstoff. Bisognava ora vedere se l’urea, l'acido amido- 
dicianico, l’ammelina si ritrovavano nel Kalkstickstoff conservato 
per qualche tempo allo stato solido, per es. in sacchi. A questo 
fine io ho impiegato un Kalkstickstoff vecchio di circa due anni, 
il cui contenuto in azoto totale era del 13,08 °/, e in azoto ciana- 
midico era del 6,89°/,; ossia che conteneva su 100 parti di azoto 
il 65,29 °/, di azoto sotto forma di combinazioni diverse dalla 
cianamide. 


Trattamento con acido nitrico 
della soluziore acquosa del Kalkstickstoff. 


100 gr. del concime sono stati lisciviati in diverse volte con 
circa 4 litri di acqua fredda. Nelle acque di lisciviazione filtrate e 
riunite è stata precipitata la cianamide con nitrato d’argento am- 
moniacale. Il liquido dopo separazione della cianamide argentica 
è stato concentrato a bagno maria fino a volume di circa 100 cme. 
e poi trattato con acido nitrico ed altra soluzione di nitrato d’ar- 
gento per precipitare la quasi totalità della dicianodiamide sotto 
forma di dicianodiamide argentica. Nei 100 gr. di concime si sono 
ottenuti grammi 4,7968 di dicianodiamide (vedi in seguito il me- 
todo per il dosamento della dicianodiamide). 

Dopo filtrazione del sale d’argento della dicianodiamide, il 
filtrato è stat» ancora concentrato a circa 25 cm? e nel liquido 
raffreddato si è cautamente aggiunto acido nitrico concentrato ot- 
tenendosi così una massa cristallina di nitrato d’urea; da cui si è 
potuto estrarre e identificare l’urea dopo demolizione con potassa 
alcoolica. 
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questa decomposizione, ho voluto per l'isolamento dell’urea impie- 
gare un metodo ancora più blando, servendomi di una soluzione 
di solfato di rame per precipitare la cianamide e la dicianodia- 
mide, sicchò eliminando poi l’eccesso di reattivo con acqua di. ba- 
rite mi è stato possibile ottenere l’urea direttamente per cristal- 
lizzazione. 

Gr. 500 di Kalkstickstoff si sono trattati nel solito apparecchio 
a rotazione con circa 700 gr. di ghiaccio finamente pestato. Dopo 
fusione del ghiaccio e filtrazione alla pompa, il liquido ottenuto 
(circa 500 cme.) è stato trattato con soluzione di solfato di rame 
per precipitare la cianamide aggiungendo acqua di barite suffi- 
ciente per neutralizzare l’acido solforico che mano mano si libe- 
rava nella reazione. Dopo aver separato alla pompa il precipitato 
nero del composto ramico della cianamide, il filtrato è stato con- 
centrato e poi addizionato di altra soluzione di solfato di rame 
per precipitare la dicianodiamide. Dopo alcuni giorni di riposo si 
è avuta formazione di un deposito verdastro, in cui, insieme ad 
un precipitato leggero, era facile riconoscere i caratteristici cri- 
stalli dell’amido-dicianato di rame, i quali furono separati per de- 
cantazione ed identificati colle reazioni del biureto e del tiobiureto. 

Il liquido ottenuto dalla filtrazione del deposito rameico, dopo 
trattamento con acqua di barite e idrogeno solforato si rapprese 
per concentrazione in una massa bianca da cui fu facile per ripe- 
tute cristallizzazioui dall’alcool ottenere urea purissima. 

Ho pure fatto dei saggi per ricercare la presenza dell’amme- 
lina nel Kalkstickstoff maturo di due anni. Facendo una soluzione 
nitrica oppure ammoniacale del concime e poi neutralizzando ri. 
spettivamente con ammoniaca e acido nitrico si ottengono i pre- 
cipitati caratteristici dell’ammelina ; purtuttavia in base soltanto a 
questi risultati io non mi credo autorizzato a ritenere che l’am- 
melina (e tanto meno la melammina) esistano nel Kalkstickstoff 
solido. 


Riassumendo, il Kalkstickstoff, che appena preparato contiene 
senza dubbio il suo azoto sotto forma di calciocianamide, abban- 
donato a se stesso ed esposto agli agenti atmosferici subisce una 
evoluzione lenta, per la quale la calciocianamide neutra CaCN* si 
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trasforma in calciocianamide acida e basica, in cianamido-carbo- 
nato di Ca,in urea, in dicianodiamide, in amido-dicianato di Ca e 
probabilmente in melammina e ammelina. Questa trasformazione 
si compie con grande rapidità, in poche ore, se si tratta il nuovo 
concime con acqua bollente. 

A questo proposito credo opportuno riferire un’ osservazione 
da me fatta, e che mi sembra possa avere una certa importanza 
dal lato tecnico ed analitico perchè rende possibile, a mio modo 
di vedere, un rapido apprezzamento della maturazione del nuovo 
concime. Facendo determinazioni di azoto nel Kalkstickstoff col 
metodo di Dumas si ottengono numeri inferiori a quelli dati col 
metodo Kjeldahl. Anzi da una serie di determinazioni di azoto fatte 
in diversi campioni coi due metodi mi è risultato costantemente, 
che più il concime è di fresco preparato maggiore è la differenza. 
Io eredo verosimile che tale differenza indichi la quantità di cal- 
cio-cianamide neutra CaCN*, ancora esistente nel concime, inquan- 
tochè questo prodotto, che si prepara appunto ad altissime tem- 
perature, può sfuggire alla combustione col metodo Dumas. Come 
si sa il cianamidato basico di calcio, l’urea, la dicianodiamide, l’a- 
midodicianato di Ca e l'ammelina danno quantitativamente il loro 
azoto se bruciati con ossido di rame in canne da combustione. Per 
formarsi quindi un criterio sullo stato di maturazione del Kalk- 
stiekstoff io credo opportuno non soffermarsi alla determinazione 
di azoto col Kjeldahl, ma anche determinare l'azoto col metodo 
Dumas e l'azoto cianamidico. 

In ogni caso resta dimostrato che il Kalkstickstoff è una me- 
soolanza di molti prodotti a proporzioni variabili con l'età del con- 
cime. Volendo quindi studiare esattamente l'evoluzione chimica 
della cianamide di fronte a diversi agenti ho dovuto lasciar da 
parte il Kalkstickstoff e prepararmi soluzioni di cianamide Lei 
col metodo da me superiormente descritto. 

Prima di riferire su questa parte dei mio studio descriverd 1 
metodi analitici impiegati. 

Determinazione dell’azoto totale e dell’ azoto ammoniacale, — 
Per determinare l’azoto totale si seguì il metodo Kjeldahl; per 
determinare l'azoto ammoniacale il metodo proposto dal Longi (™) 
ossia per distillazione su MgO nel vuoto a 389-405, ” 

Determinazione dell'azoto cianamidico. — L’azoto cianamidico 
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fu determinato precipitando la cianamide con nitrato d’argento 
ammoniacale, raccogliendo nel filtro il sale biargentico, e lavando 
con acqua leggermente ammoniacale. Il precipitato veniva in se- 
guito sciolto nello stesso filtro con acido nitrico diluito in modo 
da raccogliere in una bevuta la soluzione nitrica filtrata del sale 
biargentico. In questa soluzione dietro aggiunta di allume ferrico 
si faceva cadere goccia a goccia da una buretta una soluzione 
N/ di solfocianato ammonico fino ad indicazione. Mol iplicando 
per 0,0021 il numero di cme. impiegati si aveva la quantità di cia- 
namide esistente nel liquido, moltiplicando per 0,0014 si aveva l’a- 
zoto cianamidico. Il metodo di Vohlhard, proposto dal Perotti (9) 
e che dà i medesimi buoni risultati, non si è potuto generalmente 
usare, perchè in presenza di estratto di terra e sopratutto di clo- 
rofornio ho trovato essere buona regola individualizzare comple- 
tamente la cianamide mediante il comportamento affatto caratte- 
ristico del suo sale d’argento insolubile in ammoniaca e solubile 
in acido nitrico ; inoltre il metodo di Vohlhard non può essere 
usato quando nella soluzione a lato della cianamide deve dosarsi o 
riconoscersi la diciano-diamide, l’urea, ecc... 

Determinazione dell’azoto dicianodiamidico. — Il metodo re- 
centemente proposto dal Perotti ('’), per la determinazione della 
dicianodiamide non può avere alcun impiego in questo campo di 
studi perchè con la soluzione di nitrato mercurico precipita non 
soltanto la dicianodiamide, ma anche la cianamide, l’urea, l’ammo- 
niaca e i sali ammoniacali, la diciandiamidina, l’acido amido-dicia- 
nico e probabilmente tutte le sostanze azotate, che possono avere 
un qualche rapporto col Kalkstickstoff. Indipendentemente da ciò 
anche operando con soluzioni di dicianodiamide affatto pura e met- 
tendomi nelle stesse condizioni del Perotti ho potuto constatare 
che il metodo non dà risultati attendibili. 

Essendo per il mio studio assolutamente indispensabile posse- 
dere un metodo che con sufficiente approssimazione mi desse le 
quantità di dicianodiamide esistente in un liquido anche in pre- 
senza di cianamide e di urea, io ho utilizzato per la sua determi. 
nazione quantitativa la proprietà che ha la dicianodiamide di pre- 
cipitare con nitrato d’argento in presenza di acido nitrico sotto 
forma di finissimi filamenti solubili a caldo. 

Ecco il procedimento da me seguito, procedimento che, se dal 
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punto di vista quantitativo non è molto sensibile, può però usarsi 
con sicurezza inquantochè solo la dicianodiamide fra tutti i pro- 
dotti derivanti dal Kalkstickstoff può formare col nitrato d’argento 
il caratteristico sale sopradescritto. 

Eliminata la cianamide con nitrato d'argento ammoniacale, 
qualora essa sia presente, la soluzione viene concentrata a bagno 
maria fino a 40-50 eme, è introdotta in un palloneino da 100 eme. 
Si aggiungono 10 ome. di acido nitrico al 25 ‘/, e un po’ di solu- 
zione concentratissima di nitrato d'argento: indi si porta a segno, 
si agita e si lascia stare alla temperatura del laboratorio fino al 
mattino seguente (le esperienze sono state condotte in aprile-mag- 
gio). Si filtra alla pompa, si lava con 2-3 ome, di acqua acida per 
acido nitrico e sul precipitato sciolto in acqua calda e filtrato se 
è necessario, dopo aggiunta di allume ferrico ed acido nitrico, si 
fa cadere a goccia a goccia da una buretia una soluzione ‘/,, di 
solfocianato d’ammonio. Moltiplicando per 0,0084 il numero dei 
ome. impiegati si ha la quantità di dicianodiamide contenuta nella 
soluzione, 

Il sale argentico della dicianodiamide (C*N‘H‘AgNO*) non è 
perfettamente insolubile nell'acqua fredda e la sua solubilità è in- 
fluenzata dalla quantità di acido nitrico presente. Ho quindi do- 
vuto sempre operare in modo da avere dopo la precipitazione 
100 eme. di acque madri contenenti 10 cme. di una soluzione di 
acido nitrico al 25 °/,. Ecco i risultati delle prove eseguite: 
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gr. 1,5622 come dicianodiamide cristallizzata. 

gr. 2,2176 come dicianodiamide contenuta nel sale d’argento. 

gr. 0,0800 come dicianodiamide nelle acque madri del sale 
d’argento. 


gr. 3,8598 dicianodiamide totale. Il 73.5 °/, della cianamide im- 
piegata si è dunque trasformata in dicianodiamide. 

Azione dell’ossido di magnesio sulla cianamide. — Si pone 
in stufa di Kock per 8 ore a 100° una soluzione contenente gr. 5.25 
di cianamide in 500 cme. d’acqua insieme a gr. 7.50 di ossido di 
magnesio. Questo periodo di tempo è stato in un’esperienza pre- 
cedente dimostrato necessario perchè la reazione della cianamide 
scompaia del tutto. _ 

Il liquido è filtrato e portato a mille cme. colle acque di la- 
vaggio. 

75 cme. della soluzione addizionati con 10 cme. di acido iHi- 
trico al 25 °/, e gr. 1.2 di nitrato d’argento e portati a 100 cme. 
richiedono nella titolazione cme. 32,5 di solfocianato ammonico 
N/,, che moltiplicati per il coefficiente 0,0084 dimostrano la pre- 
senza di gr. 0,273 più 0,08 uguali a 0,353 di dicianodiamide. 

Nei 1000 cme. sono dunque presenti gr. 4,70 di dicianodiamide 
ossia nell'azione dell’ossido di magnesio sulla cianamide 1’89,52 °/, 
di questa si è trasformata in dicianodiamide. 

In un’altra esperienza eseguita colle medesime quantità nelle 
medesime condizioni si sono ottenuti per cristallizzazione diretta 
del liquido gr. 3,9384 di dicianodiamide cristallizzata purissima del 
punto di fusione 205°. Le acque madri trattate con acido nitrico 
concentrato hanno dato gr. 1,7344 di un nitrato il quale dava la 
reazione della dicianodiamidina con solfato di rame e potassa. Que- 
sto nitrato è stato ricristallizzato ma non mi è stato possibile di- 
mostrare la presenza dell’urea. 

Azione della potassa caustica sulla cianamide. — Si pone in 
stufa di Kock per 5 ore a 100° una soluzione di gr. 5,25 di ciana- 
mide in 500 cme. e gr. 7 di potassa caustica solida (calcolando al- 
l’incirca una molecola di potassa per una molecola di cianamide) 
In una esperienza precedente analogamente condotta questo pe- 
riodo di 5 ore si era dimostrato necessario e sufficiente per far 
scomparire la reazione della cianamide dal liquido: inoltre da ana- 
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lisi orientative fatte si era dimostrato che in questa reazione della 
potassa non si forma affatto, nemmeno in minima traccia, dicia- 
nodiamide. Infatti il liquido non dà la reazione della dicianodia- 
mide con AgNO* in soluzione nitrica nè dopo ebollizzione con acidi 
minerali dà la reazione della dicianodiamidina, 

I 500 eme. superiormente descritti vengono trattati nel modo 
seguente peril riconoscimento e la derminazione quantitativa del- 
l’urea. 
1° Si prendono cme. 50 della soluzione e dopo neutralizza- 
zione con acido nitrico diluito si distillano con gr. 5 di ossido di 
magnesio nel vuoto a 38°-40": si ottengono gr. 0,0697 di ammo- 
niaca ossia nei 500 cme. sono presenti gr. 0,697 di ammoniaca. 

2° I 450 cme, residuali dopo passaggio di una corrente di 
anidride carbonica per trasformare l’idrato di potassio in carbo- 
bonato vengono portati quasi a secchezza ed estratti ripetutamente 
con alcool all’ebollizione. La soluzione alcoolica è divisa esatta- 
mente in due porzioni, 

Nella prima porzione si identifica l'urea evaporando l’aleool. fino 
a cristallizzazione, I cristalli fondono esattamente a 132°, 

Nella seeonda porzione si dosa l'urea allo stato di ossalato 
d’urea di cui si ottengono gr. 4,3642 in cristalli fondenti a 151° 
152°, quantità che riportata a 500 cme, corrisponde a gr. 9,700 di 
ossalato d'urea ossia a gr. 6,21 d’urea. 

Per azione adunque della potassa sulla cianamide si ottengono 
da gr. 5,25 di cianamide gr. 6,21 di urea e gr. 0,697 di ammoniaca. 

Azione dell'ossido di paleia sulla cianamide. — Lo studio di 


tanto come prodotti dirotti,. si formano: urea e dite ma 
perchè in un secondo tempo la calce reagisce sulla dicianodiamide 
con formazione di altri prodotti quali l’amido-dicianato di calcio, 
l’ammelina, ecc. 

In un palloncino da 500 cme, contenente gr. 5,25 di cianamide 
e gr. 5 di ossido di caleio mantenuto per 6 ore nella stufa di Kock 
fino a scomparsa della reazione della cianamide, ho potuto col 
metodo del sale d'argento dosare gr. 1,33, di dicianodiamide, e di- 
mostrare con certezza la presenza dell’urea. 

Lo studio più esatto di questa reazione della più alta impor 
tanza in questo campo di studi è attualmente in corso, 


: 6 — 
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Azione dell’acido solforico sulla cianamide. — Trattando una 
soluzione di cianamide con acido solforico nella proporzione di 
uno o due equivalenti di acido solforico per una molecola di cia- 
namide e mantenendo la mescolanza nella stufa di Kock a 100° per 
3/, o un’ora la reazione della cianamide scompare nettamente dal 
liquido. Dietro prove orientative ho potuto constatare che in questa 
azione la cianamide si trasforma completamente in urea ed in pic- 
cola porzione in ammoniaca evidentemente formatasi per ulteriore 
idrolisi dell’urea. Nel liquido non si ha affatto traccia di reazione 
nè di dicianodiamide, nè di dicianodiamidina. 

La trasformazione della cianamide avviene abbastanza rapida- 
mente anche a freddo. 

Per studiare quest’azione si sono mescolati cmc. 250 di una 
soluzione di cianamide al 42 °/,, e cme. 250 di acido solforico nor- 
male lasciando stare il tutto alla temperatura ordinaria ed ese- 
guendo ad intervalli determinazioni di cianamide per seguirne la 
diminuzione, di titolo. 


Data della determinazione Titolo in cianamide nei 500 cme. 
7 giugno (inizio dell’esperieza) . . gr. 10,50 
8 » |. . . . . . . » 4,41 
10 » . . . . . . . » 1,075 
11 » |. . . . . . . » 0.504 
12 > » 0,390 
14 x » traccie 


A questo punto si son presi 200 cme. della soluzione e dopo 
trattamento con barite e con anidride carbonica e lavaggio accu- 
rato dei precipitati di solfato e carbonato di bario si sono con- 
centrati a piccolo volume. 

Per azione dell’acido nitrico concentrato si sono ottennti gr. 9,076 
di nitrato d’urea del punto di fusione 138-138 '/, invece di gr. 12,3. 
(calcolati dalla cianamide esistente nel liquido). 

Una determinazione di ammoniaca eseguita con potassa tito- 
lata e alizarina ha dimostrato che appena una ventesima parte de)- 
l'acido solforico è contenuto sotto forma di solfato d’ammonio. 

Ho voluto anche studiare l'influenza di diverse quantita di 
acido solforico sull'andamento di questa reazione e benchè tale 
studio debba ancora essere completato raccolgo nella tavola se- 
guente i risultati ottenuti. | 
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Azione dell’acido nitrico sulla cianamide. — Da prove orien- 
tative si era già dimostrato che in quest’azione si forma dalla cia- 
namide soltanto urea e piccole quantità di nitrato d’ammonio senza 
affatto traccie di dicianodiamide o dicianodiamidina. 

Per le determinazioni quantitative si è preparata una soluzione 
contenente gr. 5,25 di cianamide e gr. 15,75 di acido nitrico (cal- 
colato per due equivalenti) e si è mantenuta a 100° nella stufa di 
Kock per due ore, tempo dimostrato sufficiente per la completa de- 
molizione della cianamide. 

Dal palloncino si sono prelevati 50 cme. che distillati con gr. 5 
di ossido di magnesio a 38°-40° nel vuoto hanno prodotto gr. 0,0624 
di ammoniaca per cui nei 500 cme. esistono gr. 0,624 sotto forma 
di nitrato d’ammonio. 

Gli altri 450 cme. sono concentrati a bagno maria fino a cri- 
stallizzazione del nitrato d’urea. Le acque madri trattate con acido 
nitrico concentrato hanno prodotto un’altra discreta quantità di 
nitrato d’urea: le due quantità ottenute ammontavano a gr. 10,792 
e fondevano precisamente a 139°-140°. 

Ciò nonostante si è voluto identificare l’urea demolendo il 
nitrato con potassa alcoolica facendo passare una corrente di ani- 
dride carbonica per cui svaporando la soluzione alcoolica si è avuta 
l'urea nei suoi cristalli caratteristici fondenti a 132°. 

Azione dell’acido acetico sulla cianamide. - In due pallon- 
cini da 500 cme. si versano rispettivamente cme. 125 di una solu- 
zione di cianamide al 42 °/,, (gr. 5,26 di cianamide) e cme. 215,6 
di una soluzione di acido acetico al 69,6 °/, (gr. 15 di acido ace- 
tico). Il primo palloncino che dovrà servire per le prove orienta- 
tive è portato poi a segno con acqua distillata mentre non si porta 
completamente a segno il secondo palloncino che dovrà servire 
per le prove quantitative, aspettando per ciò fare che tutta la 
cianamide sia scomparsa. 

Si pongono i due palloncini in stufa di Kock a 100° per 7 ore 
continue al giorno. Ogni mattina si fa una determinazione del ti- 
tolo di cianamide. 
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Data della determinazione Titolo della cianamide in 500 eme, 

Giugno 24 (inizio) 5,25 

: 25 2,21 

» 26 1,78 

È 27 1,42 

: 28 1,11 

- 29 0,856 

» 30 0,688 
Luglio i 0,588 

; 2 0,478 

» 3 traccie 

« 4 traccie 

» 5 scomparsa 


Dopo 84 ore di permanenza nella stufa di Kock (con 11 inter- 
valli di 17 ore) la cianamide è dunque demolita in presenza di 
acido acetico, 

Dietro prove qualitative si è dimostrato l'assoluta assenza di 
dicianodiamide e di dicianodiamidina : evaporando la soluzione si 
è avuta una massa sciropposa incristallizzabile, in cui non è stato 
possibile dimostrare la presenza dell'urea. Ecco il risultato dell’a- 
nalisi quantitativa. 

Dal secondo palloncino si son presi 25 eme. che distillati nel 
vuoto a 38°-40° in presenza di ossido di magnesio hanno dato 
gr, 0,1683 di ammoniaca, quindi nell'intero palloncino sono pre- 
senti gr. 3,366 di ammoniaca in combinazione certamente con l'a- 
cido acetico (pari a gr. 2,772 di azoto ammoniacale), 

Dal medesimo palloncino si sono presi eme. 25 di soluzione i 
quali trattati con il metodo Kjeldahl] hanno dato gr. 0,1785 di azoto 
quindi nei 500 eme. esistevano gr. 3,57 di azoto totale, mentre la 
quantità d'azoto iniziale cioè esistente nei gr. 5,25 di cianamide 
impiegata è gr. 3,50. 

Dei gr. 3,57 di azoto totale trovati con il metodo Kjeldahl si 
sono dunque potuti identificare soltanto gr. 2,772 sotto forma di 
azoto ammoniacale, i rimanenti gr. 0,798 sono certamente nel li. 
quido sotto forma di urea di cui però non mi è stata possibile 
l’identificazione. 

Evidentemente l’urea resiste all’azione dell’acido acetico poco 
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più della cianamide dimodochd man mano che essa si forma viene 
ulteriormente idrolizzata in acetato d’ammonio. 

Azione dell'acqua sulla cianamide. — Si versano in tre pal» 
loncini tarati da 500 cmc. 125 di una soluzione al 42°/ (pari a 
gr. 5,25 di cianamide). Uno solo di questi palloncini che dovrà ser- 
vire per le prove quantitative non si porta completamente a segno 
&on acqua distillata: altri due vengono portati a segno e tutti si 
tengono in stufa di Kock per 56 ore ossia per otto giorni e per 
sette ore continue al giorno fino a scomparsa della reazione della 
cianamide, di cui giornalmente si faceva la reazione nei saggi 
prelevati dal primo palloncino. 

_ Il contenuto del secondo palloncino fu svaporato a bagno ma- 
ria fino a cristallizzazione con chè si ottennero gr. 2, 1474 di di- 
cianodiamide purissima fondente a 205°; nelle acque madri non fu 
possibile riconoscere la presenza dell’urea. 

Il terzo palloncino fu adibito per le prove quantitative. 

25 cme. della soluzione sono stati distillati a 38°-40° nel vuoto 
sopra ossido di magnesio ottenendosi così gr. 0,0085 di ammoniaca 
il che dà per l’intero palloncino un contenuto in ammoniaca di 
gr. 0,170. 

75 cme. della soluzione sono stati, in un palloncino da 100 cme. 
addizionati di 10 cme. di acido nitrico al 25 °/, e di circa gr. 4 di 
nitrato d’argento : il palloncino è stato poi portato a segno. Dopo 
filtrazione della dicianodiamide argentica questa è stata dosata con 
il solito metodo: sono occorsi cme. 70,7 di solfocianato ammo- 
nico ‘/,, per l’indicazione; quindi nei 75 cmc. erano presenti 
gr. 0,594 +-0,08 uguali a gr. 0,674 di dicianodiamide da cui si cal- 
cola un contenuto di gr. 4,492 di diciandiamide nell’intero pal- 
loncino. 


Put 
In seguito ai risultati di questo studio sul comportamento chi- 
mico della cianamide si può come prima conclusione ritenere che 
questa sostanza è per via chimica facilmente scomponibile. Sol- 
tanto in assenza di acidi e di basi e alla temperatura ordinaria 
una soluzione di cianamide può conservare inalterato il suo titolo 
per anni ed anni, però anche in assenza di acidi e di basi se si 


mantiene una soluzione di cisnamide pura a 100° per 60 ore essa 
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si scompone totalmente, e concentrando la soluzione, cristallizza la 
dicianodiamide, Da una soluzione contenente gr. 5,25 di cianamide 
io ho ottenuto gr. 4,492 di dicianodiamide. 

In presenza delle basi la scomposizione della cianamide in so- 
luzione di circa l’1 °/, procede molto più rapidamente. Nel caso 
dell’ammoniaca, potassa, ossido di Ca, di Mg, bastano rispettiva- 
mente 1*/,, 5, 6, 8 ore, perchè la reazione della cianamide scom® 
paia dalla soluzione. Ma ciò che veramente sorprende in questo 
campo è l'assoluta diversità di comportamento che presenta la cia- 
namide a seconda che è trattata con basi forti o con basi deboli. 
Nel trattamento con ammoniaca e con ossido di Mg, nelle condi- 
zioni sopradescritte, si forma quasi esclusivamente dicianodiamide 
(rispettivamente il 73,5 °/, e 1’89,52 °/,) nè a me è stato possibile 
isolare e identificare l’urea non ostante la pratica acquisita in que- 
sto genere d'indagini. Invece con la potassa, base fortemente dis- 
sociata, la cianamide si trasforma completamente in urea, senza 
che si formi nemmeno una traccia di dicianodiamide. La cales ha 
un comportamento intermedio inquantochè dà origine a tutti e 
due i prodotti: l’urea e la dicianodiamide. Inoltre nel caso della 
calce il fenomeno è reso più complicato dal fatto che la calce at- 
tacca la dicianodiamide con formazione di ammoniaca, acido amido- 
dicianico ed ammelina. 

In presenza degli acidi forti la decomposizione della cianamide 
avviene anche più rapidamente e, come nel caso della potassa, con 
formazione esclusiva di urea che poi a sua volta è parzialmente 
saponificata nel corrispondente sale di ammonio. Gli acidi deboli 
attaccano la cianamide con grande lentezza, ma, a parte la diffe- 
renza di velocità, l'andamento chimico della reazione è sostanzia]. 
mente identico. Invero sotto l’azione dell'acido acetico dopo 84 ore 
di permanenza nella stufa di Kock la cianamide è comple.amente 
trasformata in acetato d'ammonio, ma, poichè mai durante que- 
sto attacco il liquido presenta la reazione della dicianodiamide 
e della dicianodiamidina, deve ritenersi che, analogamente agli 
acidi forti, l’acido acetico trasformi la cianamide in urea, la 
quale poi nella lunga durata della reazione viene completa- 
mente idrolizzata in acetato d’ammonio. E' veramente rimarche- 


vole il confronto fra l’azione della pura acqua a 100° sulla ciana- 


r ) 6 l'azione di una soluzione d’acido acetico a 100% La 
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cianamide resiste di più di fronte a una soluzione di acido acetico, 
che non all’azione dell’acqua pura (rispettivamente 84 e 56 ore) e 
mentre in quest’ultimo caso si ha quasi una completa polimerizza- 
zione in dicianodiamide, la presenza dell’acido acetico inibisce del 
tutto la polimerizzazione e trasforma completamente la cianamide 
in urea ed acetato d’ammonio. 

La cianamide in seguito a questi studi si rivela non soltanto 
come un edifizio molecolare labile ma capace, a seconda dei diversi 
reattivi, di trasformarsi in due direzioni diverse ossia nel senso 
della idrolisi in urea, o nel senso della polimerizzazione in dicia- 
nodiamide. Gli acidi e le basi forti agiscono nella prima direzione, 
mentre le basi deboli (ammoniaca e magnesia) favoriscono la se- 
conda. La calce ha un comportamento intermedio in quanto agi- 
sce nelle due direzioni producendo urea e dicianodiamide, il che 
ha una grande importanza del punto di vista batteriologico ed 
agrario essendo la calce il reattivo effettivamente funzionante sulla 
cianamide ne) Kalkstickstoff. 

L’evoluzione chimica della cianamide non si arresta ai due 
prodotti soprannominati. So.to l’azione degli acidi e delle basi l’u- 
rea si saponifica in carbonato d’ammonio. La dicianodiamide a sua 
volta colla calce, idrolizzandosi il suo gruppo guanidinico, si tra- 
sforma in amido-dicianato di Ca, da cui può formarsi il biureto : 
cogli ac:di anche deboli, anche diluiti, anche a freddo essa invece 
si trasforma in dic;anodiamid'na per sapun:i.cazione del gruppo 
nitrilico. Qui è da osservare che il bicarbonato di dicianodiami- 
dina, anche a temperature possibili nel terreno agrario, diventa 
facilmente carbonato di guanidina. 

Nel seguente qualro è schematicamente esposta l'evoluzione 
chimica della cianamide quale in condizioni naturali e concrete 
può effettuarsi nel Kalkstickstoff. 
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posizione della cianamide. Dalle mie prime otto esperienze era ri- 
sultato che oltre all’influenza della calce e del terreno agra- 
rio, un’altra causa entrava spesso in azione per decomporre 
la cianamide e di questa causa si erano esattamente studiate 
le tre condizioni determinanti. Una soluzione di cianamide pura 
alla temperatura ordinaria è praticamente inalterabile, ma se 
invece s’impiega una soluzione di Kalkstickstoff trattato con a- 
nidride carbonica (ossia una soluzione in cui allato alla cianamide 
siano i prodotti secondari con cui essa si trova nel Kalkstickstoff) 
e si aggiunge un sostrato nutritivo per i batteri e si innesta con 
terreno vegetale, allora, quando coesistono tutte tre le suddette con- 
dizioni, si ha che a poco a poco la cianamide scompare dal liquido. 

Dimostrata la presenza dell’urea nel nuovo concime la spie- 
gazione di questo fenomeno è ovvia. Evidentemente nelle sopra- 
descritte condizioni per attività di qualche specie urofaga, esistente 
sempre nel terreno agrario, si determina la fermentazione am- 
moniacale dell’urea, preesistente nel Kalkstiokstoff, mentre l’am- 
moniaca, che così man mano si forma, per via puramente chi- 
mica attacca la cianamide come è stato dimostrato nell’espe- 
rienza VIII. 

La cianamide per se stessa non è attaccata dai batteri, ma 
nella sua maturazione essa dà origine a prodotti di trasforma- 
zione quale l’urea, che sono facilmente ammonizzati per attività 
batterica: quindi è soltanto in secondo tempo e in maniera indi- 
retta, che i batteri intervengono nel fenomeno. 

Se ora dalle esperienze di laboratorio fatte «in vitro » con 
cianamide pura, in condizioni esattamente determinate scendiamo 
alle condizioni naturali, in cui il Kalkstickstoff s’impiega nella 
pratica agraria, l'intervento dei batteri nella scomposizione del 
nuovo concime assume forse un valore ancora più elevato. In- 
vero nel terreno agrario ferve continuamente un complesso movi- 
mento fermentativo che conduce l’azoto organico in esso esistente 
alla sua mineralizzazione, alla sua ammonizzazione, cosicchè il Kal- 
kstickstoff sotterrato nel terreno oltre alla provvista della calce 
e di prodotti ammonizzabili (urea ecc.) che porta con se, oltre al- 
l'influenza delle forze chimiche, fisiche e fisico-chimiche, che sono 
in atto nel terreno stesso, trova in questo numerosi processi fer- 
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della calce sulla cianamide. Le mie ricerche hanno dimostrato 
che in quest’azione si forma urea insieme ad altri prodotti. 

Da un punto di vista puramente teoretico il Lòhnis ha am- 
messo che l’urea doveva considerarsi come un prodotto interme- 
dio dell'ilratazione della cianamide e col suo a:ume ha tentato di 
porre in rapporto la sua pretesa fermentazione ammoniacale della 
cianamide colla fermentazione ammoniacale dell’urea, ma egli 
trova che i più attivi fra i batteri che decompongono la ciana- 
mide agiscono debolmente sull’urea, mentrechè l’Urobacillus Pa- 
steur, il dezompositore dell’urea per eccellenza, non agisce sulla 
cianamide. Anche l’Immendorf e il Thielebein ('*) paragonano le 
due fermentazioni e scrivono: La trasformazione del Kalkstickstoff 
per mezzo dei batteri è simile a quella dell’urea e forse in questa 
trasformazione l’urea si forma come corpo intermediario: se ciò 
avviene, l’urea viene subito decomposta e trasformata in carbo- 
nato d’ammonio ». E’ chiaro, che tali elucubrazioni hanno per 
scopo di stabilire un riavvicinamento fra la pretesa idrolisi bat- 
terica del gruppo nitrilico, e la ben nota e assodata idrolisi batte- 
rica della carbamide, ma, comunque, esse implicano sempre, che 
il medesimo batterio compia successivamente le due idratazioni: 


L ci +H0 = CO 
N NNH! 
Pais NH‘ 
I. CO +2H'0 — CO: 
NNH? \ NH‘ 


Invece le mie ricerche dimostrano, che il Kalkstickstoff, anche 
allo stato solido e in soluzione, spontaneamente, senza intervento 
batterico, si trasforma, almeno parzialmente, in urea. Se questa 
trasformazione fosse completa, il nuovo concime avrebbe un va- 
lore concimante paragonabile a quello delle orine. La massima 
parte infaiti dell’azoto assimilato nell'economia animale abbandona 
l'organismo sotto forma di urea e l’urea va considerata come una 
sostanza organica già ai confini del mondo minerale, per la cui 
ammonizzazione esistono in natura meccanismi microbiomichici ra- 
pidi, sicuri, sempre a portata. Se il Kalkstickstoff si trasformasse 
integralmente in urea o se potessero trovarsi e realizzarsi nella 
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pratica le condizioni, per cui questa trasformazione diventasse pet 
quanto più possibile completa, la questione della sua utilizzazione 
agraria, sarebbe, già a priori, completamente risoluta e anzi il 
nuovo concime, quantunque preparato da calce, carbone e azoto del- 
Varia, quantunque prodotto artificialmen‘e nelle officine umane, 
verrebbe subito ad assumere il primo posto fra i concimi a base 
di deiezioni animali, che la lunga esperienza dei secoli ha ricono- 
sciuti così utili per l’agricoltura. 

Ma le cose, purtroppo, non decorrono così semplicemente. Solo 
gli acidi e le basi forti come la potassa possono trasformare to- 
talmente la cianamide in urea e questi agenti non sono iu atto in 
natura. 

In questo lavoro io ho posto in rilievo tre fattori, che in con- 
dizioni, diciamo così, naturali decompongono la cianamide: ossia il 
terreno agrario, con cui il concime vien posto a contatto, il calcio, 
che è contenuto nel concime in combinazione organica e l’ammo- 
niaca, sia, che questa derivi dalla stessa cianamide o dai suoi pro- 
dotti di trasformazione, sia che si produca nel terreno agrario du- 
rante il normale processo di ammonizzazione. Ora nessuno di questi 
fattori probabilmente è in grado di decomporre la cianamide to- 
talmente o prevalentemente in urea. 

Circa il calcio io non ho ancora potuto sormontare le difficoltà, 
che si oppongono al dosamento anche approssimativo dei prodotti, 
che si formano nella complicata reazione, ma certamente insieme 
all’urea esiste la dicianodiamide e probabilmente in misura pre- 
valente sia che la reazione si compia in soluzione, sia che si com- 
pia a secco durante la conservazione del Kalkstickstoff solido. 

Circa all’azione dell’ammoniaca sulla cianamide io riferirò il 
risultato di una esperienza. Nella esperienza VIII io aveva trovato 
che in una soluzione di cianamide pura al 0,433 °/» contenente sol- 
tanto l’1°/, di ammoniaca, lasciata a sè, alla temperatura ordi- 
naria o a 30°, dopo alcune settimane la cianamide scompariva to- 
talmente. Ho voluto ricercare in quali prodotti essa cianamide si 
fosse trasformata e, mentre la ricerca dell’urea è stata negativa, 
ho potuto dosare la dicianodiamide col metodo del sale d’argento 
ed ho ottenuto gr. 0,388 di dicianodiamide °/,,, ossia ho constatato 

che 1'89,8 °/, della cianamide iniziale si era trasformato in dicia- 
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hodiamide per la sola presenza di ammoniaca diluitissima alla tem- 
peratura ordinaria. . 

A meno che dunque il terreno agrario non possegga in sè la 
virtù d’idrolizzare la cianamide in modo, che nel sotterramento 
del concime l’idratazione venga a prevalere sulla tendenza alla poli 
merizzazione, argomento questo che ho in corso di studio, si deve 
per ora ritenere, che per l’influenza degli altri due fattori la for- 
mazione di dicianodiamide prevalga sulla formazione di urea. 

In ogni caso la dicianodiamide è nel Kalkstickstoff e in esso 
stesso ha le condizioni riconosciute adatte per la sua formazione. 

Siamo così condotti al vivo della questione ossia alla discus- 
sione del valore agrario della dicianodiamide. 

Essendo universalmente noto che la cianamide con estrema 
facilità si polimerizza in dicianodiamide, fin dal primo apparire del 
nuovo concime fu discussa l’influenza della sua formazione. Così 
il Gerlack ('*) e il Tacke (*°) ascrissero alla dicianodiamide gli ef- 
tetti disastrosi delle concimazioni con Kalkstickstoff nei terreni 
acidi, il Lohnis fece dipendere dalla formazione di dicianodiamide 
i gravi danni recati alle piante dalle somministrazioni in copertura 
del nuovo concime e l’Immendorf e Thielebein (*') la definirono 
come sostanza veienosa per le piante e inattaccabile dai batteri. 

Anzi questi due ultimi autori nel loro lavoro dissimulano com- 
pletamente l’azione velenosa, che la cianamide come tale spiega di 
fronte alla germinazione dei semi e allo sviluppo delle piante, at- 
tribuendo quest’azione velenosa alla presenza dell’idrogeno fosfo- 
rato e dell’acetilene nel Kalkstiokstoff e all’azione caustica della 
calce ; cosicchè essi dettero corpo all’idea, che la dicianodiamide 
fosse l’unico ed esclusivo pericolo, il vero spauracchio, nelle con- 
cimazioni con Kalkstickstoff. Io, fin dal 1906, nella mia precedente 
pubblicazione sull'argomento (**) sono insorto risolutamente contro 
questo modo di vedere, perchè esso non corrisponde assolutamente, 
almeno nella forma in cui è espresso, alla realtà delle cose e con- 
trariamente ai due sopracitati autori e alle idee dominanti ho so- 
stenuto che mentre la cianamide è velenosa per le piante ed inat- 
taccabile dai batteri, la dicianodiamide è utilizzabile dalle piante 
e attaccabile dai batteri. E invero attualmente è riconosciuto da 
tutti, che la cianamide sia un vero veleno vegetale e anche l’Im- 
mendorf nella sua monografia del 1907 è costretto ad ammetterlo, 
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Che poi la cianamide sia inattaccabile dai batteri io credo di averlo 
dimostrato esaurientemente in base alle esperienze esposte in questo 
lavoro. 

Invece la questione sul valore agrario della dicianodiamide è 
ancora aperta. I fatti sperimentali da me adottati nel mio. prece- 
dente lavoro a sostegno della mia tesi si limitavano alla constata- 
zione, che le piante e i batteri si sviluppano in soluzioni nutritive 
contenenti rispettivamente il 0,017 °/, e il 0,0341 °/, di azoto di- 
cianodiamidico. Nel caso dei batteri io ho aggiunto, che nei tubi- 
cini innestati dopo alcuni giorni scomipariva la reazione della di- 
cianodiamide (nitrato d’argento e acido nitrico) mentre essa per- 
maneva nei tubicini di controllo, ma si noti, che alla concentra- 
zione del 0,0342 °/, di azoto dicianodiamidico tale reazione è pro- 
prio ai suoi estremi limiti di sensibilità sicchè anehe un piccolo 
consumo di dicianodiamide da parte dei batteri può determinare 
la seomparsa della reazione. E infatti nei tubicini a concentrazione 
tripla io ho semplicemente detto, che i batteri « si sviluppano » per- 
chè anche dopo molte settimane non mi fu possibile dimostrare la 
scomparsa della reazione della dicianodiamide. Sono costretto ad 
entrare in questi dettagli per dimostrare come in quel mio lavoro 
preliminare io non abbia inteso sostenere, che i batteri da me stu- 
diati ammonizzassero direttamente la dicianodiamide, come ad esem- 
pio i batteri dell’urea ammonizzano l'urea. Io ho anzi esplicita- 
mente sostenuto il contrario adoperando le parole « la diciano- 
diamide è attaccata dai batteri: da essa può dunque cominciare 
l'evoluzione biochimica del concime » « il nuovo concime deve su- 
bire nel terreno un’evoluzione puramente chimica prima di entrare 
nel cielo delle fermentazioni batteriche, che lo condurranno alla 
sua mineralizzazione completa ». Non solo i fatti da me constatati, 
ma anche le parole da me adoperate per commentarli » evoluzione 
biochimica » « ciclo di fermentazioni batteriche » dimostrano ewi- 
dentemente, che io ho fin d'allora considerato l'azione batterica 
sulla dicianodiamide come un fenomeno complesso e lento. costi- 
tuito da una serie di termini diversi e succedentisi l'un dietro 
l'altro, analogo al processo batterico d'ammonizzazione dell'humus(!). 

(1) Sono lieto che il Perotti oltre che confermare i fatti sperimentali da 


me trovati intorno alla dicianodiamide abbia in proposito emesso una spiega» 
zione, che a me pare in gran parte accettabile, almeno in quanto rappresenta 
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Ora, dopo aver dimostrato la prescnza dell’urea fra i prodotti della 
trasformazione chimica del Kalkstickstoff, è possibile paragonare 
questo concime allo stallatico, perchè tanto il secolare concime dei 
nostri campi, quanto il nuovo prodotto dell’industria umana, im- 
portati nel terreno agrario, mostrano possedere due forme di a- 
zoto, una di effetto rapido e pronto, l’altra di evoluzione lenta. 
Però, se i buoni effetti dello stallatico si esplicano a beneficio 
delle coltivazioni anche a parecchi anni di distanza dalla sommi. 
nistrazione, ciò deve essere ancora dimostrato per la dicianodi- 
amide e noi siamo ben lontani da ciò. Anzi quasi tutti gli speri 
mentatori accettano attualmente la tesi dell’Immendorff conside- 
rando la dicianodiamide come un energi*o veleno vegetale del 
tutto inattaccabile dai batteri. Solo il Perotti (*%) nei suoi ultimi 
lavori e recentemente O. Loew (?*) nella sua pubblicazione « Sul- 
l’azione fisiologica della dicianodiamide » hanno decisamente ab- 
bracciata lu mia opinione e sostenuto con numerose esperienze, 
che la dicianodiamide è utilizzabile dalle piante e assimilabile dai 
batteri, 


n'a 

Per conchiudere, la cianamide, se da una parte, dal punto di 
vista biologico, è velenosa per le piante e inattaccabile per i bat- 
teri, dall’altra parte, dal punto di vista chimico, è un edificio mo- 
lecolare labile, capace, in condizioni determinate, di trasformarsi 
in due direzioni diverse o nel senso della sua idratazione o nel 
senso della sua polimerizzazione o producendo urea o producendo 
dicianodiamide. Ambedue questi prodotti di trasformazione sono 
ammonizzabili : l’urea rapidamente, con meccanismi microbiochi- 
mici definiti, sicuri, diffusi in natura, l’altra con evoluzione lenta, 


graduale, di cui soltanto il primo termine è sperimentalmente as- 
sodato ossia lo sviluppo di batteri in terreni culturali contenenti 


unicamente azoto dicianodiamidico, il che per lo meno implica la 


lo sviluppo logico e naturale dei fatti da me osservati e delle idee da me 
espresse. Circa però la questione di priorità, che egli solleva nel Centr. f. 
Bact., II, Abth., fascicolo di giugno 1908, sono sicuro, che egli, dopo aver 
preso più esatta conoscenza della letteratura dell’argomento, vorrà nella sua 
cortesia rettificare le sue asserzioni, non appena avrà occasione di fare qual- 
che altra pubblicazione sull’argomento. 
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trasformazione di questo azoto in azoto proteico e la successiva 
sua mineralizzazione finale. Tutti e due questi prodotti, almeno 
nelle dosi agrarie, sono innocui per la vegetazione, sicchè la loro 
formazione costituisce uno svelenamento completo del Kalkstick- 
stoff. 

Il problema del Kalkstickstoff viene così complicato. Finora, 
conosciuta la velenosità della cianamide, gli sforzi degli agrari 
hanno mirato unicamente ad ottenere la trasformazione del nuovo 
concime in modo che il terreno agrario rimanesse svelenato e 
fosse resa posibile la semina e lo sviluppo vegetale, senza tener 
conto, che tale efietto può essere raggiunto mediante due processi 
diversi, ossia tanto con la polimerizzazione; che coll’idratazione 
della cianamide. Ora invece, per l'avvenire del nuovo concime, è 
necessario determinare esattamente il valore agrario dei due pro- 
cessi evolutivi, in che rapporto essi si svolgano, uno accanto al- 
l'altro, col variare delle condizioni agrarie, quale sia l'optimum 
raggiungibile in questo rapporto e, soprattutto, se il fabbricante 
o l'agricoltore possono intervenire nel fenomeno dirigendo, con 
acconci trattamenti e modalità di impiego, l'evoluzione chimica 
della cianamide verso quel rapporto che sarà riconosciuto il mi. 
gliore per le coltivazioni agrarie. 
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Trasformazione 


del fenilmononitrometano in fenildinitrometano. 
Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 5 giugno 1908). 


Malgr do che il fenilmononitrometano C,H, .CH,NO, sia stato, 
in questi ultimi anni, soggetto di studio per parte di molti chi- 
mici, tuttavia da nessuno ne fu sinora tentata la trasformazione 
in fenildinitrometano C,H,. CHN,0, 

Non credo quindi del tutto inutile, per la conoscenza dei due | 
composti così strettamente collegati fra di loro, il riferire breve- 
mente come io abbia risolta la questione preparando dapprima il 
fenildibromomononitrometano e facendo poi agire su questo il ni- 
trito potassico in presenza di potassa alcoolica 


C,H,.CH,NO, —» C,H,.CBr,NO, —» C,H,.CHN,O, 


Questa trasformazione non è però affatto paragonabile, per 
comodità di procedimento, col mio metodo di preparazione del 
fenildinitrometano dalla benzaldossima (') ed ha soltanto impor- 
tanza teorica. 1 . 

Il fenilmononitrometano, che mi occorreva per le mie espe’ 


(‘) Gazz. chim. ital., 26, II, 287 e 588, (1906). 
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rienze, l’ho ottenuto secondo le indicazioni di Wislicenus ed En- 
dres ('): da quantità equimolecolari di cianuro di benzile, nitrato 
di etile ed etilato sodico, ho preparato dapprima il sale C,H,. 
. CNa(NO,).CN del fenilnitroacetonitrile, che ho poi trasformato, 


, . VAI OONa 
per riscaldamento con idrato sodico, nel sale C,H,.C NH 


del mononitroidrocarburo. Queat’ultimo, messo in libertà con s- 
cido acetico ed estratto con etere, l’ho distillato col vapore e quindi 
trasformato nuovamente, mediante metilato sodico, in sale, che 
lavai ancora con alcool etilico a freddo. 

Da gr. 11,7 di cianuro di benzile e gr. 9,1 di nitrato di etile 
eobi in tal modo gr. 11 di sale sodico del fenilmononitrometano 
perfettamente puro, come risulta dall'analisi 

Gr. 0,6914 di sostanza fornirono gr. 0,3121 di solfato sodico. 
Cioè su cento parti 

Calo. per C,H,NaNO,: sodio 14,46; trovato: sodio 14,63. 

Il fenildibromomononitrometano C,H,.CBr,NO, si separa im- 
mediatamente come un olio incoloro più denso dell’acqua e di o- 
dore pungente, versando la soluzione acquosa diluita del sale del 
mononitroidrocarburo in un eccesso di soluzione alcalina di bromo 
raffreddata con ghiaccio. Estratto con etere, libera'o dal solve te 
nel vuoto, ed assogget'ato senz'altro all’analisi fornì numeri i quali, 
mentre ue confermano la formola, dimostrano che il prodotto con- 
tiene qualche impurezza, dalla quale però è impossibile liberarlo 
a causa della sua facile alterabilità 

La trasformazione di questo bibromoderivato nel sale potassico 
del fenildinitrometano si effettua facilmente sciogliendolo in poco 
alcool assoluto, aggiungendo una soluzione acquosa concentrata 
di nitrito potassico (una molecola) ed una soluzione di idrato po- 
tassico (due molecole) in cinque parti di alcool assoluto. Riscal- 
dando a bagno maria con appare:chio a ricadere, compare, dopo 
breve tempo, la colorazione aran :iata del sale del dinitroidrocar- 
buro, il quale, col completarsi della reaziene, si separa in lami- 
nette rosse, assieme a bromuro potassico. Purificato mediante cri- 
stallizzazione dall'alcool, ove è poco solubile a caldo e pochissimo 


() Berichte, 85, 1755, (1902). 
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a freddo, il fenildinitrometanpotassio C,H,.CKN,O, assume poi 
rapidamente' il colore giallo. 

Gr. 0,3588 di sostanza fornirono gr. 0,1411 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti 

Cale. per C,H,KN;0,: potassio 17,72; trovato: potassio 17,79. 

Da gr. 5 di bibromoderivato si ottengono in tal modo gr. 1,5 
di sale, il quale sciolto in acqua e trattato a freddo con acido sol- 
forico diluito fornisce il fenildinitrometano C.H,.CHN,0, che cri- 
stallizzato dagli eteri di petrol.o si presenta in aghi bianchi fusi- 
bili a 79°, ed è identico, in tutte le sue proprietà, con quello che 
avevo già in altre occasioni ottenuto sia dall’isonitrosometilben- 
zilchetone che dalla benzaldossima, mediante il tetrossido di azoto 
in soluzione eterea. 

Gr. 0,1260 di sostanza fornirono cc. 17,5 di azoto (H, — 731,15 
t — 19°), ossia gr. 0,019498. Cioè su cento parti 

Calc. per C.H,jN,0,: azoto 15,38; trovato : azoto 15,47. 

La reazione-per la quale dal fenil.iibromomononitrometano si 
passa al fenildinitrometano non è facile a spiegarsi, a meno di sup- 
porre, come fece ter Meer (') in un caso analogo, la messa in li- 
bertà di ossigeno il quale andrebbe ad ossidare una parte del- 
l'alcool. 


C,H,.CBr,NO,+KNO,+2KOH —C,H,.CKN,O,-+ 2KBr-+ H,O-+0 


Volendo tuttavia ammettere nel sale del fenildinitrometano l’e- 
sistenza di un gruppo nitronico, e considerando che nella reazione 
ora accennata un atomo di bromo è, in definitiva, sostituito con 
un gruppo -O.NO ovvero — NO,, si arriverebbe per detto sale 
alle formole di struttura 


CH LO CHL 
ls c . 
NNOOK ®°" NNooK 


n* 


L'ultima di queste, che Hantzsch e Weit (*) nella loro memoria 
e sulla conoscenza degli isonitrocorpi » avevano ammesso come in- 
discu‘ibilmente provata pei sali gialli dei cosidetti dinitroidrocar- 
buri primari R.CHN,0,, è stata però ora abbandonata da Hant- 


(3) Annalen 181, 5 (1876). 
(?) Berickte 32, 607 (1899). 
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zsch ('): la questione della costituzione di questi composti rimane 
perciò sempre insoluta, nè, secondo il mio modo di vedere, potrà 
esser risolta fondandosi sull’analogia, soltanto apparente, coi sali 
dei mononitroidrocarburi R.CH,NQ,. 


(?) Berichte, 40, 1533 (1907). 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, Giugno 1908. 
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: Della costituzione 


r 


di alcuni composti mercurici con cationi complessi. 
Nota di VINCENZO BORELLI. 


(Giunta il 7 giugno 1908). 


PARTE II. 


Composti con cationi complessi alogenomercurici. 


Nella prima parte di questo lavoro (') vennero studiati i sali 
complessi che il cianuro mercurico forma col perclorato, il nitrato, 
il cloruro e l’acetato mercurico, e si arrivò alla conclusione che 
questi composti hanno tra lora una perfetta analogia di costituzione, 
che essi sono cioè sali di una stessa base, e si differenziano solo 
per la diversa natura dell’anione. | 

Era interessante studiare la costituzione dei composti complessi 
che si ottengono con gli altri sali mercurici del gruppo degli alo- 
geni, tanto più che questi, ad eccezione del cloruro, possono essere 
ascritti alla categoria dei composti insolubili. Naturalmente occor- 
reva in ques:o caso ricorrere a modalità sperimentali diverse da 
quelle adottate pei composti precedentemente studiati, e ciò perchè 
questi composti complessi non si sciolgono inalterati nell’acqua, 
ma vengono da questa parzialmente decomposti con separazione 
del componente insolubile. 

Era quindi impossibile (salvo nel caso del sublimato) ottenere 
soluzioni contenenti ugual numero di molecole dei due componenti; 
al contrario, qualunque fossero le condizioni prescelte, sempre si 
aveva un eccesso del sale solubile rispetto al sale insolubile. Però 
l'andamento generale dei fenomeni e principalmente lo studio del- 
l'influenza esercitata su di essi dalle variazioni delle concentrazioni 
relative dei due componenti permettono di affermare che i sali 
complessi di tutti i derivati alogenici del mercurio posseggono una 
costituzione perfettamente analoga. Cioè, come il cianuro mercu- 
rico si lega con altri sali mercurici per dare dei composti del tipo 

R. HgCN < R' + HgCN- 

(!) Gazz. chim. ital., 1908, pag. 361. 

Anno XXXVIII — Parte II 26 
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ove R è un anione qualunque, così il solfociana@o, l’ioduro, il bro- 
muro ed il cloruro mercurico dànno in determinate condizioni i 
composti : 


R.(HgSCN) {> R'+(HgSCN) 


R.(HgJ) 7 R'+ (Hed) 
R.(HgBr) _{” R'+(HgBr) 
R.(Hg0) {” R'+(Hg01) 


che risultano costituiti da un anione qualunque R, e dai cationi 
(HgSCN) (HgJ) (HgBr) (HgCl) e sono del tutto simili ai composti 
del cianomercurio. 

Mentre però nel caso dei sali complessi del cianuro mercurico 
si potevano preparare soluzioni contenenti esclusivamente molecole 
indissociate R. (HgCN) in equilibrio coi loro ioni R' ed HgCN', per 
gli altri sali complessi la cosa non è più possibile poichè, esistendo 
sempre in soluzione un eccesso assai rilevante di uno dei due com- 
ponenti (il compononte solubile), accanto ai cationi HgJ’ HgBr' ecc. 
se ne formano di quelli più complicati. Per tutti i sali complessi, 


che verranno studiati in seguito, l’equilibrio R.HgX <. R' + HgX: 


rappresenta il caso limite al quale si perviene quando la solu- 
luzione non è troppo concentrata ed i due componenti del sale com- 
plesso hanno la stessa concentrazione molecolare. 

Non tutti i derivati alogenici del mercurio hanno però la stessa 
tendenza a costituire questi cationi complessi. 

La teoria di Abegg o Bodlander (') sull’elettroaffinità lascia 
prevedere che tale tendenza sarà tanto più debole quanto più forte 
è l’anione che deve legarsi agli ioni mercurici per costituire il ca- 
tione complesso, poichè coll’elettroaffinità del radicale alogen‘co 
deve aumentare in quest’ultimo la tendenza a dissociarsi secondo 
lo schema 


HgX > Hg + X’ 
dissociazione che tende appunto a scindere l’ione complesso nei 
suoi componenti semplici. 
(1) Z. f. anorg. Ch., 20 pag. 453 (1899). 


423 


In realtà le cose vanno in modo perfettamente consono alle 
vedute esposte da Abegg e Bodlander: la tendenza alla formazione 
di questi ioni complessi, che è elevatissima nel cianuro e nell’io- 
duro, è gia meno apprezzabile nel bromuro mercurico; ed infine è 
così debole nel sublimato che non si riesce più ad isolare il sale 
doppio. 

Per risolvere le questioni innanzi accennate vennero studiati 
i sali complessi che l’ioduro, il bromuro, il cloruro ed il solfocianato 
mercurico formano col perclorato mercurico. Dato poi l’andamento 
del tutto parallelo a quello dei sali complessi del cianuro mercu- 
rico e l’analogia perfetta che si è riscontrata in questi ultimi, 
qualunque fosse l’anione col quale era legato il cianomercurio, si 
possono generalizzare i fatti ed estendere agli altri sali mercu- 
rici complessi di questo stesso tipo le considerazioni e le dedu- 
zioni che verranno tratte dai singoli fenomeni. 

I composti mercurici insolubili del tipo Hg(X") si comportano, 
verso i sali merourici con anioni forti, in modo perfettamente ana- 
logo ai sali insolubili del tipo Hg(X' ),; ciò venne sperimentalmente 
dimostrato mediante lo studio delle soluzioni di HgO nel perclo- 
rato mercurico. 


1° PERCLORATO DI IODOMERCURIO (HgJ)CIO,. 


Se ad una soluzione molto concentrata e bollente di perclo- 
rato mercurico si aggiungono successivamonte delle piccole por- 
zioni di ioduro mercurico, questo si discioglie abbastanza facil- 
mente e si ottiene una soluzione dapprima incolora e poi appena 
leggermente paglierina che rifrange fortemente la luce. La solu- 
zione bollente e satura di HgJ,, se viene raffreddata bruscamente, 
lascia separare dei piccoli cristalli rossi di ioduro mercurico; la- 
sciata invece raffreddare lentamente, dà la modificazione gialla 
dell’ioduro mercurico, la quale si trasforma poi lentamente in 
quella rossa. Aggiungendo successivamente delle piccole porzioni 
di acqua fredda alla soluzione bollente e satura di HgJ, si se- 
para dapprima un precipitato cristallino giallo, poi un composto 
di color rosso-carnicino : tanto il primo che il secondo sono costi- 
tuiti da minutissimi cristalli di ioduro mercurico, nell’una o nel- 
l'altra delle sue due forme allotropiche, 
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Le soluzioni, che col raffreddamento hanno lasciato separare 
l'eccesso di ioduro mercurico, per aggiunta di acqua, non dèànno 
nè HgJ,, nd sali complessi, ma restano perfettamente limpide per 
quanto grande sia la diluizione alla quale vengono portate. Sio- 
come è caratteristica quasi generale dei sali complessi contenenti 
un componente insolubile di venir decomposti dall'acqua con la 
separazione pressochè completa di questo componente, si sarebbe 
quasi indotti a ritenere che tali soluzioni non contenessero più io- 
duro mercurico. L'esistenza in esse di una quantità rilevante di 
HgJ, è però provata sia dal fatto che col raffreddamento cristal- 
lizza una quantità di ioduro molto minore di quella disciolta, sia 
dalle reazioni che esse dànno. Trattandole ad es. con idrato sodico 
si ottiene un precipitato di color giallo-rosso costituito da una mi- 
scela di HgO ed HgJ, che possono venir agevolmente separati 
mediante un acido. 

La solubilità dell’ioduro mercurico nel perclorato mercurico au- 
menta abbastanza considerevolmente con l'aumentare della concen- 
trazione di quest’ultimo. Una soluzione doppio-normale di perclorato 
discioglie all’ebollizione circa 0,2 mol. di HgJ, per 1 mol.-di 
Hg(ClO,), e col raffreddamento più della metà dell’iodurd si se- 
para ; una soluzione quattro volte normale di perclorato scioglie 
all’ebollizione approssimativamente 0,28 mol. di HgJ, per 1 mol. 
di Hg(CIO,),, alla temperatura di 20° C invece solo 0,15 mol. di 
HgJ, per 1 mol. di Hg(ClO,),; infine le soluzioni sature a freddo 
(circa 6 volte normali) di perclorato mercurico possono disciogliere 
delle quantità notevolissime di ioduro. 

Mentre dalle soluzioni due e quattro volte normali, saturate a 
caldo di HgJ,, cristallizza col raffreddamento dell'ioduro, mercu- 
rico, se si scalda a bagno maria una soluzione satura a freddo di 
Hg(ClO,), e vi si aggiunge a poco a poco dell’ioduro mercurico 
fino a che esso incomincia a disciogliersi con una cer.a difficoltà, 
si ottengono da essa col lento raffreddamento dei cristalli bianchi, 
duri, opachi di un sale complesso costituito da ioduro e perclo- 
rato mercurico. 

Questo stesso composto può essere ottenuto lasciando concen- 
trare lentamente le soluzioni quattro volte normali di perclorato 
mercurico sature, a freddo, di HgJ,: dalle soluzioni doppio normali 
di Hg(CIO,),, le quali vengono saturate da una quantità molto 
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minore di HgJ,, non si riuscì in nessun modo a separare il sale 
complesso. 

Preparazione. — Una soluzione quattro volte normale di per- 
clorato mercurico venne saturata a caldo con HgJ,, indi lasciata 
raffreddare lentamente, decantata e lasciata sull'acido solforico nel 
vuoto; i cristalli bianchi, che si separarono dopo un giorno, ven- 
nero asciugati rapidamente su di una mattonella porosa e poi sec- 
cati sull’acido solforico. La diminuzione di peso fu del 0,85 °/,: il 
composto non perde quindi acqua di cristallizzazione, poichè alla 
eliminazione di 1 mol. d’acqua corrisponderebbe una diminuzione 
del 2,07 °/, nel peso primitivo. Analisi : 


I. — Gr 0,5687 del sale vennero, entro la capsula di Classen, sciolti in 
una soluzione concentrata di 2 gr. di cianuro potassico, si dilui a 150 cme. 
circa e si elettrolizzò con una densità di corrente di 0,04 ampère per decim.®, 
che venne poi gradatamente elevata fino a 0,08 amp. La soluzione durante l’e- 
lettrolisi si colora in giallo pel disciogliersi dell’iodo che si mette in libertà 
all’anodo, il deposito di mercurio però è bellissimo : la separazione del me- 
tallo è completa dopo 12 ore. Si ottennero gr. 0,2662 di mercurio. 

JI. — Gr. 1,2918 di sostanza vennero triturati con acqua in una capsula 
di porcellana, si scaldò per qualche tempo a bagno maria per agevolare la 
decomposizione del sale complesso, dopo raffreddamento si filtrò per separare 
l’ioduro mercurico, e nel filtrato si dosò l’acido perclorico mediante idrato so- 
dico; vennero impiegati 30,56 cmc. di NaOH !/, norm 

III. — Gr. 1,0956 di sostanza vennero decomposti con acqua, il deposito 
di ioduro mercurico venne raccolto in crogiolo di Gooch, lavato con acqua e 
seccato a 55°: si ottennero gr. 0,4465 di HgJ ('). 

La soluzione filtrata e le acque di lavatura contengono ancora una quan- 
tità abbastanza notevole di ioduro mercurico disciolto che nou precipita per 





. (© Per essiccare l’ioduro mercurico occorre una certa cautela, poichè, se 
la temperatura supera gli 80° si possono già avere delle diminuzioni di peso 
tali da causare errori analitici non indifferenti: ciò risulta chiaramente dalle 
seguenti prove preliminari fatte per determinare le condizioni buone di ese 
siccamento : 


Peso dell’ioduro mercurico all’inisio ., . ‘ . . Tara Gr. 6,6823 
» » dopo 2 ore di riscaldamento a 110°, » 6,6351 
» » dopo altre 5 ore » 850, » 6,6369 
> > > 6 > 550, » 6,6869 
> > » 20 di permanenza su H,SO, 
a temperatura ordinaria . . . . . . +. >» 6,6869 


D’altronde dalle misure di Niederschulte (Trans, Chem Soc. - Lond. 77, 
pag. 646 (1900) e di Arctowski (Dissert. Erlangen, 1903) risulta che l’ioduro 
mercurico solido alla temperatura di 80° possiede già una tensione di vapore 
di 0,004 mm. di mercurio, ed a 110° una tensione di 0,061 mm. 


ulteriore diluizione : vennero assieme riunite, acidificate leggermente con acido 

nitrico e trattate con polvere di alluminio: mantenendo la soluzione in un am- 

biente tiepido la precipitazione del mercurio avviene abbastanza rapidamente, 

A reazione compiuta si filtrò e si precipitò con nitrato d’argento ; si ottennero 

gr. 0,1389 di AgJ, corrispondenti a gr. 0,1942 di HgJ,; quindi la quantità pe- 

sata di sostanza conteneva complessivamente gr, 0,5807 di HgJ,. 
Riassumendo, dai dati analitici risulta: 


Trovato Cale, per HgJC10, 
l II Ll 
Hg %/ 4681 — = 46,91 
Oi a 23,33 
HgJ, » 2 Si 53,01 59,21 

I sale risulta quindi dall'unione di quantità equimolecolari di 
perclorato e ioduro mercurico; la sua formola greggia sarebbe 
Hg(ClO,), . Hed, . 

Un altro campione di sale complesso venne ottenuto da una 
soluzione di perclorato mercurico satura a freddo, aggiungendovi 
a poco a poco dell’ioduro mercurico e scaldando a bagno maria: 
lasciando poi raffreddare lentamente si ottennero dei VITI 
vennero seccati nel solito modo ed analizzati. 

Gr. 0,5805 vennero sciolti in soluzione di cianuro potassico ed 
elettrolizzati: si ottennero gr. 0,2716 di mercurio, Si ha quindi; 

Calc. per HgJCIO,: Hg °/, 46,91; trovato: Hg "/, 46,78. 

Il perclorato di iodomercurio è costituito da piccoli prismi 
bianchi, opachi, raggruppati in ammassi mammillonari 0 a fascetti: 
è un po' deliquescente ed all’aria ingiallisce rapidamente alla su- 
perficie, mentre si conserva invece perfettamente bianco nell'am- 
biente secco dell'essiccatore. Appena viene in contatto con l’aequa 
si ricopre immediatamente di uno strato superficiale rosso di ioduro 
mercurico che lo protegge dall'attacco ulteriore: agitandolo con 
molta acqua la decomposizione è completa ed avviene abbastanza 
rapidamente se si scalda; però una parte dell'ioduro resta disciolta 
sotto forma di sale complesso. Venendo in contatto con una goe- 
cia di alcole etilico arrossa pure superficialmente; se si aggiunge 
una quantità maggiore di liquido vi si discioglie. Se si tratta con 
acido nitrico diluito, resta indisciolto l’ioduro mereurieo; se lo si 
scalda con acido nitrico concentrato, vi si scioglie in parte e col 
raffreddamento si separano delle scaglie bianche perlacee costi. 
tuite con tutta probabilità dal nitrato di iodomercurio. È comple- 
tamente solubile nelle soluzioni di ioduro e cianuro potassico, 
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a) Misure crioscopiche. 


Per queste esperienze venne preparata una soluzione conte- 
nente in 1 litro 0,75 gram.-mol. di perclorato merourico, se ne de- 
terminò il punto di congelamento, quindi si misurarono le varia- 
zioni che avvenivano quando nella soluzione si scioglieva dell’io- 
duro mercurico : evidentemente in queste condizioni sperimentali 
si aveva sempre una concentrazione molecolare di perclorato molto 
più rilevante di quella dell’ioduro. 

La soluzione 0,75 mol. di Hg(CIO,). provocò i seguenti abbas- 
samenti rispetto al punto di congelamento dell’acqua pura: 


50,398 59385 50,404 Media 59,395. 


Quando da questi dati si calcolasse il peso molecolare del per- 
clorato mercurico adottando 1,84 come costante di abbassamento 
molecolare, si otterrebbe : 


M — 1,85 





299,2 
5,995 — 1026 

mentre ad Hg(CIO,), spetta come peso molecolare 398,906, Il nu- 
mero che si ottiene sperimentalmente è quindi assai più basso di 
quello che si dovrebbe teoricamente trovare quand’anche il per- 
clorato mercurico fosse completamente dissociato, poichò si avrebbe 


allora M — ee 132,97, 


La dissociazione del perclorato mercurico dev’esser molto pro» 
fonda anche in soluzioni di media concentrazione, perchè l’aniono 
CIO, ha una elevatissima elettro-affinità: il fatto viene d'altronde 
dimostrato dalle seguenti misure crioscopiche effettuate con una 
soluzione contenente '/,, mol. di Hg(CIO,), in 1 litro. Si osserva: 
rono i seguenti abbassamenti del punto di congelamento: 

0° 578 0° 578 
in due- esperienze consecutive; in base a questo abbassamento ri- 
sulterebbe : 


_ 39,89 _ 
M — 1,85 0578 — = 127,7 
cioè pure un numero un po’ più gbasso di quello corrispondente 
alla completa dissociazione del sale. Il grado di dissociazione 


a =1,06 che si calcolerebbe da questi dati sperimentali è adunque 
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un valore impossibile e una causa dell’eccessiva sua elevatezza 
dev’esser ricercata indubbiamente nell’idrolisi. Dalle misure di Ley 
ed Heimbucher (') risulta che nelle soluzioni contenenti '/,, di 
mol. Hg(ClO,), per litro l’idrolisi è del 3,49 °/ e che con tutta 
probabilità essa avviene nel senso dell’equazione 


OH 
Hg(CIO,), + H,0= Hg] + HCIO,. 
Nelo, 

L’aumento della concentrazione molecolare complessiva, che 
avviene in seguito a questa reazione, è sufficiente per spiegare 
l’abbassamento del punto di congelamento maggiore di quello che 
la teoria lascierebbe prevedere. Ma nel caso della soluzione 0,75 
mol. di perclorato, queste ragioni non possono più essere portate 
in campo, perchè il valore trovato si discosta in una misura assai 
più rilevante dal valore possibile. D'altronde a quella concentra- 
zione l’idrolisi dev’esser assai più debole ed il grado di dissocia- 
zione deve avere un valore, che ci è impossibile determinare, ma 
che, senza alcun dubbio, è minore di quello della soluzione '/,, mo- 
lecolare. 

L’unica spiegazione valida del fatto dev’essere cercata nell’au- 
mento considerevole che subisce il valore del lavoro molecolare 
osmotico con l’aumentare della concentrazione. Quando si acoet- 
tasse come vero il minimo valore ammissibile per la grandezza 
molecolare (a dissociazione completa del sale e ad idrolisi nulla) 
st otterrebbe per la soluzione 0,75 mol. di perclorato mercurico: 


299,2 _ 
e quindi la costante di abbassamento molecolare assumerebbe il 


valore 
C— 2,4 
che è ancora indubbiamente troppo basso poichè è inammissibile 
una dissociazione completa a quella elevata concentrazione. 
Nella seguente tabella sono riassunti i dati sperimentali rife- 
rentisi alle soluzioni di ioduro merourico nel perclorato mercurico. 
‘‘ «Nell'ultima colonna sono indicate le variazioni che l'ioduro 


(!) Inaug. Dissertation, Wirsburg, 1904, p. 18. 
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mercurico avrebbe dovuto causare nel punto di congelamento 
quando fosse esistito inalterato nelle soluzioni: esse vennero otte- 
nute moltiplicando 2,4 (ammesso tale il valore dell’abbassamento 
molecolare) per la concentrazione molecolare dell’ioduro mercurico. 


TABELLA XX. 


| 
| 
| 
| 


o 
° o |= fs 
o a & [| 2 © e ct ced 
a= | 03 |[Base| 22 | 88 
SOLUZIONE mil ~. |3563| St | SÉ 
5s| Ss |2s8£| 22 | 88 
a. 2 j27°9 > > 
RO ZI EI OE N - DI 
Soluz. 0,75 mol. Hy(Cl0,), 50,395 


47,5 cc. id. id. + gr.0,200 HgJ, | 11,43| 0,0252| 50,370 | — 09,025 | + 00,060 
22,0 id. id. id. + gr.0,6444 id. | 24,75| 0.0545 | 59,318 | — 09,077 | +-09,191 


Dai dati della tabella risulta che l’ioduro mercurico scioglien- 
dosi nel perclorato mercurico dà origine non già a maggiori ab- 
bassamenti del punto di congelamento, ma a diminuzione dell’ab- 
bassamento primitivo e che queste diminuzioni sono tanto mag- 
giori quanto più grande è la quantità di ioduro mercurico di- 
sciolta: nella soluzione avviene cioé una diminuzione della conoen- 
trazione molecolare complessiva. Si è quindi in un ordine di fatti 
perfettamente identico a quello che si è osservato quando il cia- 
nuro mercurico viene disciolto in un eccesso di soluzione concen- 
trata di perclorato mercurico. . 

Se si confrontano le variazioni ottenute in questo caso con 
quelle causate in analoghe condizioni di concentrazione dal cia- 
nuro mercurico, si vede che esse sono minori coll’ioduro, il che 
porterebbe ad ammettere in questo una minor tendenza a formare 
degli ioni complessi. 

Per stabilire se le analogie sono veramente complete bisogne- 
rebbe ripetere anche qui le stesse esperienze, ma impiegando so- 
luzioni più diluite di perclorato mercurico; la cosa non è però 
possibile, perchè la quantità di ioduro mercurico che si riescirebbe 
a sciogliere sarebbe allora così piccola da non causare più varia- 
zioni apprezzabili coi nostri metodi di misura. L’analogia in que- 
ste condizioni verrà però dimostrata dalle determinazioni ebulli- 
scopiche che sono riferite in seguito. 
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b) Conducibilità elettrica. 


L’ioduro mercurico provoca dunque una diminuzione della 
concentrazione molecolare totale quando si scioglie in soluzioni 
concentrate di perclorato mercurico; ma questa diminuzione av- 
avviene nelle molecole indissociate o negli ioni? Per rispondere 
a questa domanda furono misurate le conducibilità della solu- 
zione 0,75 molecolare di Hg(CIO,), e delle due soluzioni di HgJ, 
in perclorato che erano state impiegate per le ricerche crioscopi- 
che; le misure furono fatte alla temperatura di 25° tra elettrodi di 
platino platinato. ed i valori ottenuti, se non possono esser rite- 
nuti come assolutamente esatti per causa della elevata conoentra- 
zione delle soluzioni impiegate, non lasciano però dubbio sull’an- 
damento qualitativo del fenomeno. 

Nella tabella, x indica, come di solito, la conducibilità specifica 
delle soluzioni. 








TABELLA XXI. 
SOLUZIONE | x Diminuzione °/, 
Soluzione 0,75 mol. Hg(Cl0,), 0,1185 
id. id. id, + 0,0252 mol. HgJ,} 0,1155 2,5 
id. id. id. + 0,0545 id. 0,1148 35 


Nella conducibilità elettrica avviene quindi una diminuzione, 
la quale può esser dovuta o ad una diminuzione della concentra- 
zione ionica o alla minor mobilità degli ioni che si formano ri- 
spetto ai primitivi : probabilmente avvengono contem poraneamente 
i due fenomeni. 


c) Misure ebulliscopiche. 


Come si è già accennato innanzi, le misure crioscopiche non 
permettevano di studiare i fenomeni reciproci tra ioduro e perclo- 
rato mercurico, se non in limiti molto stretti di concentrazione e 
ciò per causa della debole solubilità del primo nelle soluzioni non 
molto concentrate e fredde del secondo. Siccome la solubilità del- 
l’ioduro aumenta in modo abbastanza ragguardevole non solo con 
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la concentrazione del perclorato mercurico, ma anche con la tem- 
peratura, le misure ebulliscopiche permisero ricerche assai più 
estese e complete. 

Per queste esperienze venne pure impiegato l’apparecchio di 
Beckmann a corrente di vapore e si seguì il seguente proce- 
dimento : ° | 

Si misuravano anzitutto i punti di ebollizione T, dell’acqua 
corrispondenti alle varie altezze di livello nelle condizioni di pres- 
sione dell’esperienza, e si tracciava la curva di ebollizione dell’acqua. 

Si vuotava il tubo interno, vi si introducevano 5 cmc., esat- 
tamente misurati, di soluzione di perclorato mercurico di concen- 
trazione nota, si portava all’ebollizione viva mediante la corrente 
di vapore e si leggevano simultaneamente le temperature segnate 
dal termometro e le altezze di livello della soluzione. Si avevano 
cosîf i punti di ebollizione corrispondenti ai vari volumi, e quindi 
alle varie concentrazioni della soluzione di perclorato mercurico: 
portando le temperature sull’asse delle ordinate e le concentra- 
zioni sull’asse delle ascisse si otteneva la curva di ebollizione della 
soluzione di perclorato mercurico sottoposta a variazioni progres- 
sive di concentrazione. 

Vuotato l’apparecchio e lavatolo, si introduceva nel tubo di 
ebollizione una quantità pesata di HgJ, e 5 cme. della stessa so- 
luzione di perclorato mercurico prima impiegata, si portava alla 
ebollizione e si notavano nuovamente le temperature segnate dal 
termometro e le altezze di livello della soluzione. Col calcolo si 
ottenevano i volumi della soluzione e le concentrazioni del per- 
clorato e dell’ioduro mercurico; portando poi sull’asse delle ordi- 
nate le temperature e sull'asse delle ascisse le concentrazioni del 
perclorato, si otteneva la curva di ebollizione della soluzione di 
perclorato e ioduro mercurico sottoposta pure a variazioni pro- 
gressive di concentrazione dei due componenti. 

Dal confronto tra le curve di ebollizione dell’acqua pura, della 
soluzione di perclorato mercurico e della soluzione di perclorato 
e di ioduro si potevano dedurre le variazioni causate dall’ioduro 
mercurico nella soluzione di perclorato. 

Per stabilire l’influenza esercitata dalla concentrazione relativa 
dei due componenti, vennero fatte varie serie di esperienze, va- 
riando opportunamente le condizioni : 
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I Serie. — I dati sperimentali sono riassunti nelle tre tabelle 
seguenti. Nella colonna V sono espressi in eme. i volumi delle so- 
luzioni, nelle colonne 7 e 7, sono indicate le temperature segnate 
dal termometro di Beckmann quando la soluzione, e rispettiva- 
mente l'acqua pura, occupavano il volume che è segnato sulla 
stessa linea (i valori di 7, vennero ottenuti pet interpolazione me- 
diante la curva di ebollizione dell’acqua); infine i valori della co- 
lonna J, ottenuti facendo le differenze tra i rispettivi valori di 
Te T,, rappresentano gli innalzamenti dei punti di ebollizione 
alle corrispondenti concentrazioni. 


TABELLA XXII, 
5 cme. di soluzione 0,667 mol. di He(Cloys — 













































sa Mol. He(Cl0,), | I 

per litro 
5,42 eames Sila. lasstone ii 0,6153 49,190 39,065. \ 19,425 
7,02 0,4754 39,028 » 084 08844 
7,42 0,4500 » 887 » 089 » 798 
7,88 0,4231 » 844 » 094 » 7500 
8,95 0,3991 » 800 » 100 » 700, 
8,70 0,3883 » 775 » 104 » B71 

TABELLA XXIIL 





5 cme, di soluzione 0,667 mol, di Hg(CI0,), + gr. 0,150 di ct ae Ud 
er — >> —-7./, È = 


Mol. Hed, 


0,0551 
0,0527 
0,0502 
0,0481 


6,27 0,5319 
0,5061 
0,4848 
0,4448 
0,4150 
0,3900 











0,0433 
0,041! 
0,0387 















433 
TABELLA XXIV. 


5 cme. di soluzione 0,667 mol. di Hg(ClO,), + gr. 0,830 di HgJ, 
e ee ee 


Mol. Mol. HgJ, 


V Hg(CIO | T T, I 
per ite: | per litro ° 

caer! cio | am | 

6,63 0,5027 01096 | 49,022 39,080 00,942 

6,98 | 0,4775 | 0,104! | 30,975 | > 084 > 891 
} I 

740 |  0,4509 | 0,0983 | » 920 » 089 » 840 

. 7,67 | 04348 | 0,0948 | > 894 » 092 » 802 

Ì t H 
. 8,22 | 0,4066 | 0,0884 | » 846 > 099 » 747 
8,48 | 0,30985 | 0,0858 |; » 822 » 102 » 720 


II Serie. — I dati sperimentali sono riassunti nelle tabelle XXV 
e XXVI. 
TABELLA XXV. 


5 cme, di soluzione 1,94385 mol. di Hg(Cl0,), 


Mol. Hg(C10,), 





" per litro : To I 

5,93 | 1,640 | 49,80 | — 0°,024 ! 40,824. 
612 , 1,588 | » 60 | — » 022 | > 622 
6,47 : 1,501 | » 20 — » 017 | > 217 
6,66 | 1,459 | » 00 — » 015 | > 015 
7,10 | 1,368 | 300 — sol | 3961 
7,34 1,325 | » 40 | — 008 | » 408 
7,47 1,300 | » 30 i — » 007 | » 307 
7,64 1272 | » 20 — »005 | » 205 
7,79 O 1,247 | »10 | —»003 | » 103 
7,97 i 1218 | » 00 — » 002 i » 002 
8,10 | 1,200 | 20,90 »000 | 29,900 
8,81 | 1,169 | » 80 | + »002 » 798 
8,49 ; 1,145 » 70 I + » 004 | » 696 


nat 49 | Mol. Hed, 


0,2178 
0,2070 
0,1924 
0,1840 
0,1792 
0,1688 
0,1619 
0,1574 
01520 
0,1461 
0,1393 


T, T,, I hanno il solito significato: solo occorre far notare 
che i valori di 7, preceduti dal segno — rappresentano le posi- 
zioni della colonna mercurica sotto lo zero segnato nella scala del 
termometro di Beckmann impiegato per queste esperienze, î valori 
preceduti dal segno + rappresentano al contrario le posizioni 
sopra lo zero. Dovendo far uso di soluzioni molto concentrate, 
che provocano dei forti aumenti nel punto di ebollizione, fu ne- 
cessario per queste esperienze (e per numerose altre che verranno — 
descritte in seguito) portare il più basso possibile il livello del 
mercurio per l'acqua bollente. 

Coi dati della prima serie di esperienze venne tracciato il dia- 
gramma della figura 8. La linea ab rappresenta gli innalzamenti 
causati dal perclorato mercurico solo, la a'b’ gli innalzamenti per. ; 
la soluzione più diluita (gr. 0,150) di ioduro mercurico in pe a 
rato, la a"b" gli innalzamenti per la soluzione più concentr 
(0,330 gr.) di HgJ,. Dall'esame del diagramma risulta subito i 
modo evidente che le soluzioni di perclorato mercurico contene ni 
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delle tabelle XXII, XXV e di altre che verranno citate in seguito, 
In queste condizioni — concentrazione elevatissima. delle soluzioni, 
eccesso molto notevole di Hg(ClO,), — Vl ioduro mercurico causa 

quindi non più degli aumenti, ma delle diminuzioni nel punto di 
ebollizione delle soluzioni di perclorato mereurico, diminuzioni che 
sono tanto più considerevoli quanto maggiore è la concentrazione 
della soluzione. Sembra però che il rapporto tra le concentrazioni 
rispettive dei due componenti abbia un'azione d'importanza secon- 
daria, cosa che si è d'altronde già osservata nelle pifi 


siisiiniera DAL 
peo? catasieeartonast aeanzanua 
nente sutstestotszessos =: 


ns Hr 
TI SERIERERÌ 


et Mol Hyg/00,), 
Fic, 9, 


loghe, e che l’azione predominante sia esercitata dalla concentra- 
zione assoluta. Tra l’ioduro mercurico ed. il cianuro mereurico si 
ha dunque una completa analogia di comportamento: tanto il primo 
che il secondo provocano aumenti della concentrazione molecolare 
quando le soluzioni non sono eccessivamente concentrate, quando 
invece la concentrazione del perclorato supera un certo limite essi 
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dànno origine a diminuzioni della concentrazione molecolare com- 
plessiva, almeno fino a che si trovano in presenza «li un eccesso 
un po’ notevole di molecole di perclorato. 

Se si prendono in considerazione le reazioni che possono av- 
venire, nelle varie condizioni sperimentali, tra l’ioduro mercurico 
e gli ioni esistenti primitivamente in soluzione, si possono da queste 
dedurre le corrispondenti variazioni della concentrazione mole- 
colare : 


1* Hg" + 2C10,'+ HgJ, -—>» 2(HgJ) + 2Cl0', aumento 
della concentrazione molecolare — 1. 

2* Hg” + 2ClO,’+ HgJ, —> (Hg,J.)" +2C10' aumento 
della concentrazione molecolare — 0. 

3* Hg” + 2ClO,’+ HgJ, -—» 2HgJClO, diminuzione del- 
la concentrazione molecolare — 1. 

4° Hg” + 2C10, + HgdJ, -—> (Hg,J,ClO,)° + CIO, dimi- 
nuzione della concentrazione molecolare — 1. 

5s Hg” + 2C10,' +HgJ, —> (Hg,J,(Cl10,), diminuzione 
della concentrazione molecolare — 2. 

6" 2Hg"+ 4C10,'+ HgJ, —> (Heg,dJ,)* + 4C10,' diminu- 
zione della concentrazione molecolare — 1. 

7* 8Hg"+ 6C10/+ HgJ, —> (Hg,J,)** + 6C10,' diminu- 
ziona della concentrazione molecolare — 2. 


Non vennero prese in esame reazioni in cui l’ioduro mercu- 
rico si leghi in anioni complessi, poichè esse possono già venire 
escluse a priori per analogia con quanto si osservò nel caso del 
cianuro mercurico e perchè verrà più tardi dimostrato, mediante 
le esperienze di trasporto, che anche l’iodo nell’elettrolisi va verso 
il catodo. 

Siccome tra tutte queste reazioni soltanto la prima dà origine 
ad un aumento della concentrazione molecolare, si deve con>ludere 
che essa avviene, almeno prevalentemente, nel caso in cui l’ioduro 
mercurico viene disciolto in soluzioni non troppo concentrate di 
perclorato mercurico: quando invece la concentrazione di queste 
ultime diviene molto considerevole allora, a seconda delle condi- 
zioni sperimentali, assume un’importanza preponderante l'una o 
l’altra delle seguenti. 

Dal confronto tra le variazioni del punto di ebollizione osser- 
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vate nelle varie esperienze e le variazioni che corrispondono teo- 
ricamente alle singole reazioni è dunque possibile dedurre quale 
di queste avviene prevalentemente nelle varie condizioni di con- 
centrazione. I valori delle variazioni teoriche si ottengono molti- 
plicando la costante K d’innalzamento molecolare del punto di 
ebollizione per la concentrazione Cl" dell’ioduro mercurico aggiunto ; 
essi possono quindi essere agevolmente calcolati quando si cono- 
scano i valori che spettano a X nelle diverse condizioni sperimentali. 

Calcolo dei valori dell’innalzamento molecolare del punto di 
ebollizione nelle soluzioni fortemente concentrate. — Il valore K 
dell'innalzamento molecolare del punto di ebollizione è costante 
per tutte le soluzioni diluite e, come risulta dalle ricerche di Beck- 
mann, è uguale a 0,54 per 1000 cme. d’acqua bollente. Questo va- 
lore però non serve più per le soluzioni dotate di una elevata con- 
centrazione molecolare, poichè si ha qui un fenomeno perfettamente 
analogo a quello osservato nelle misure crioscopiche; cioè, con 
l'aumentare della concentrazione delle soluzioni, aumenta grande- 
mente il valore dell’innalzamento molecolare, 

Un esame anche superficiale del tracciato della curva abe (fig. 9) 
che rappresenta gli innalzamenti dei punti di ebollizione delle solu- 
zioni acquose contenenti da 0,300 a 2,000 grammi-mol. di Hg(C10)), 
per litro, indica che, con l'aumentare della concentrazione, A su- 
bisce un notevole aumento, poichè se il suo valore restasse co- 
stante invece della abe si dovrebbe ottenere una retta (la tangente 
in ¢ alla curva). Alla concentrazione 0,300 Mol. Hg(CIO,). (questo 
ultimo tratto fu ottenuto per estrapolazione) corrisponde un aumento 
di 0,50 nel punto di ebollizione, ossia un aumento nei cui limiti 
si può ancora ritenere valido il valore 0,54 per la costante A. I 


I 
rapporto = tra ’innalzamento del punto di ebollizione osservato 


e la costante di innalzamento molecolare, esatta in questi limiti, 
esprime dunque la concentrazione molecolare sta ie della 
soluzione 0,300 mol. di Hg(ClO,),. Si ha allora: a 

I _ 0,50 my 


Và salami 0,54 en: 0,926. 


In queste condizioni di concentrazione e di temperatura, per 
causa della dissociazione e dell’idrolisi, la soluzione. contiene un 


ua 
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numero di molecole e di ioni approssimativamente tre volte mag- 

giore del numero di molecole di Hg(CIO,), disciolte, contiene cioè 

un numero di molecole e di ioni press’a poco uguale a quello che 

risulterebbe dalla completa dissociazione del sale. Quindi il rap- 
I 

porto a che per le sostanze non dissociate in soluzione diluita 


è — 0,54, in questo caso ha il valore 1,66, ciod un valore un po’ 
maggiore di quello spettante alle sostanze ternarie completamente 
dissociate. Nella terza colonna della tabella seguente sono calcolati 


i rapporti Pr tra gli inualzamenti del punto di ebollizione osser- 


vati e le rispettive concentrazioni C del perclorato mercurico. 
TABELLA XXVII. 


—— ——-—-rr_r__ - oe -_- 


I E' 
C I ——K' —, 
_ — | | 
0,300 O 09,50 | 1,66 | 0,55 
0,400 | » 70 | 1,75 | 0,58 
0,500 | » 90 | 1,80 | 0,60 
0,600 | 1910 183 | 0,61 
0,700 | » 84. 4,91 0,64 
0,800 | » 61, 201 0,67 
0,900 | » 9 | 241 ; 070 
1,000 | 220 | 220 | 0,73 
1100 | » 64 |! 2381 | 0,77 
1,200 | » 90 2,42 0,81 
1,300 | 3930 254 , 0,85 
1400 | » 78 2,66 | 0,89 
1,500 | 4917 . 278 , 0,98 
1,600 | >61 - 2,88 0,96 
1,700 | 59,09 | 2,099 1,00 
1800 | »64 | 3,13 | 1,04 
1,900 6040 | 3,37 | 1,12 


I 
Tl rapporto = ben lungi dunque del rappresentare una oo- 


stante, aumenta così considerevolmente da essere alla concentra- 
zione 1,900 mol. più che doppio che alla concentrazione 0,300. 
Se fosse possibile determinare sperimentalmente le variazioni 
che la concentrazione molecolare complessiva subisce, mentre dalla 

ncentrazione 0,3 si passa alla concentrazione 1,9, si potrebbe al. 
ee veleglare anche i] valore dell'innalzamento molecolare per le 
singole concentrazioni. La cosa invece non è attuabile poichè non 
si conosce alcun mezzo per misurare il grado di dissociazione di 
soluzioni così concentrate. 

Un fatto però è fuori di dubbio, cioè che il grado di disso- 
ciazione della soluzione 0,3 mol. dev'esser più elevato di quello 
della soluzione 1,9 mol. e quindi passando dalla prima alla seconda 
concentrazione si debbono incontrare soluzioni con un grado di 
dissociazione via via più basso e contenenti proporzionalmente un 
numero sempre minore di ioni. 

In quanto all'idrolisi occorre tener presenti due ordini di fatti : 
da una parte deve diminuire la percentuale del sale idrolizzato con 
l'aumentare della concentrazione, dall’altra deve diventar mag- 
giore l'idrolisi complessiva poichè, elevandosi la temperatura del 
solvente da 100°,5 a 106,4, deve avvenire una maggior dissocia- 
zione dell'acqua e quindi un aumento della concentrazione degli 
ioni OH' che provocano i fenomeni idrolitici. 

Quindi se si pone mente alle variazioni di concentrazione che 
questi diversi ordini di cause possono produrre quando dalla con- 
centrazione 0,3 si passa alla concentrazione 1,9, si deve ammettere 
che qualitativamente il risultato complessivo deve esser una di- 
minuita scissione delle molecole: in quale misura non è possibile 
saperlo, 

Dalle considerazioni esposte risulta che, sé non si può calco- 
lare il valore esatto di K per le successive concentrazioni, si può 
invece calcolare il valore limite minimo che può ad esso spettare : 
basta fare la supposizione che, col salire della concentrazione da 
0,3 ad 1,9 mol., resti press'a poco invariato il rapporto di 3 ioni 
per 1 mol., che si è riscontrato esistere alla concentrazione 0,300 
mol. Quando il supposto fosse esatto, si avrebbero i veri valori 
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dell'innalzamento molecolare dividendo per 3 i valori XK’ della ta- 
bella XXVII: in realtà si otterranno in tal modo dei valori più 
piccoli del vero, ma da questo probabilmente non molto discosti. 
Nella quarta colonna della tabella XXVII si hanno appunto i va- 
lori dell’innalzamento molecolare X calcolati in base alla supposi- 
zione fatta: questi valori si possono accettare tal quali, poichè ver- 
ranno in seguito impiegati solo per calcoli di indole approssimata. 

Calcolo dei risultati. — Se si adottano i valori di K della 
precedente tabella, si è allora in grado di calcolare le variazioni 
che teoricamente avrebbero dovuto esser state causate nel punto 
di ebollizione dall’aggiunta di ioduro mercurico nelle soluzioni di 
perclorato. Nella tabella XXVIII sono appunto messi a raffronto 
i valori calcolati e quelli sperimentalmente ottenuti con la solu- 
zione di gr. 0,330 di Hgl, in perclorato 0,667 mol. (tabella XXIV): 
nella terza colonna sono dati gli innalzamenti EF causati dall’io- 
duro nel punto di ebollizione della soluzione di perolorato, innal- 
zamenti che vengono dedotti dalle due curve (fig. 8), nella quarta 
gli innalzamenti teorici £, valutati col prodotto K.C’ (ove C’ è la 
concentrazione mol. di HgJ,), nell'ultima infine si ha il rapporto 


E 

— X 100 che ci da la percentuale dell'aumento osservato rispetto al 
1 

teorico e quindi con una certa approssimazione la percentuale di iodu- 


ro mercurico che è entrata in soluzione secondo lo schema 1°(pag.437). 
TABELLA XXVIII 


rr TFT 


5 cme, di soluzione 0,667 mol. di Hg(CIO). + gr. 0,330 di HgJ, 








Mol. He(Cl0)s Mol. Hgl, E E, E 100 
per litro per litro Ei 
I ne fo re E 
0,5027 | 0,1096 | 09,042 | 0°,066 64 
0,4775 0,1044 | » 040 » 062 64 
0,4509 | 0,0983 » 087 » 058 64 
0,4848 | 0,0948 | » 035 » 056 63 
0,4056 0,0884 | » 032 » 061 68 
0,8985 | 0,0858 | » 09 | » 050 60 
| | 


Dalla tabella precedente risulta che, malgrado l’impiego di 
una soluzione discretamente concentrata di perclorato mercurico e 
malgrado l'eccesso di quest'ultimo (circa 5 mol. per 1 di HgJ,), 
una parte considerevole dell’ioduro mercurico (*/, circa) è già con- 
tenuta in soluzione sotto forma di ioni (HgJ), mentre solo '/, è 
entrato a costituire ioni più complicati, Jegandosi probabilmente 
secondo l'equazione : 

Hg + 20104 + HgJ, —> (Hg,J,)" + 2010, 
senza causare alcuna variazione nella concentrazione molecolare. 

Si può quindi ammettere che se fosse possibile impiegare so- 
luzioni un po’ meno concentrate di perclorato ('/,, mol. ad es, come 
si fece nel caso delle misure crioscopiche col cianuro mercurico), 
l'ioduro mercurico si scioglierebbe in esse causando innalzamenti 
uguali ai teorici, cioè passerebbe in soluzione esclusivamente se- 
condo l’equazione : 


Hg" + 2010, + Hg], —» 2HgJ- + 2010, 


E data l’analogia perfetta che si riscontra tra il modo di com- 
portarsi dell'ioduro mercurico con quello del cianuro si può affer- 
mare che al sale complesso, descritto da principio, che contiene il 
perclorato e l'ioduro mercurico in quantità equimolecolari deve 
spettare la formola di costituzione HgJ.ClO,, poichè nelle solu- 
zioni non troppo concentrate si dissocia secondo lo schema : 


HgJCio, ero HgJ: + CIO; 


Esaminando ora le variazioni del punto di ebollizione causate 
dall’ioduro mercurico nelle soluzioni concentrate di perclorato mer- 
eurico (tabella XXVI) e confrontandole con quelle teoriche caleo- 
late col sussidio dei valori di X della tabella XXVII, si può ar- 
guire quali complessi si formino prevalentemente alle varie con- 
centrazioni di perelorato mercurico. 

Nella tabella seguente i valori di E sono dedotti dalle curve 
(fig. 9) e sono tutti negativi, i valori di E, sono dati dal prodotto 
KC" (ove K è il valore corrispondente alle singole concentrazioni 
di Hg(ClO,), e ©" è la concentrazione molecolare di HgJ,): nel. 
l'ultima colonna si hanno i valori dei rapporti E: £,, astrazion 
fatta dal segno, 
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Mol. Hg(CIO,), 


TaABELLA XXIX. 
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5 cme. di soluzione 1,9435 mol. di Hg(ClO,), + gr. 0,550 di HgJ, 


te oe | ef | 
1,746 | 0,2178 — 0950 09,22 | 2,8 
1,660 0,2070 — >» 42 »2 | 21 
1,542 0,1924 — » 36 » 18 2,0 
1,475 0,1840 — » 82 >171 © 19 
1,437 0,1792 — » 28 16: 4,7 
1,353 0,1688 — » 23 | » 15 | 1,5 
1,297 0,1619 — > 18 » 14 1,8 
1,262 | 0,1574 — 1 14 » 13 4,1 
1218 =’ 0,1520 E. » 125 0,96 
1,171 0,141 | —>09 , »12 | 0,75 
1,117 0,1898 — » 05 0,45 


» il | 





Dunque, quanto più elevata è la concentrazione della soluzione 
di perclorato mercurico, tanto più complicati sono i complessi che 
si formano. Alla concentrazione 1,746 mol. oltre alla reazione: 


a) 3Hg" + 6ClO,'+ HgJ, —> Hg,J,* + 6C10’, 


che provoca una diminuzione di concentrazione doppia della con- 
centrazione dell’ioduro mercurico e che dev’esser predominante 
deve pure avvenire l’altra: 
8) 4Hg~ + 8ClO,’+ HgJ, —> (Hg;d,)** + 8Cl0', 
ohe da origine ad una diminuzione di concentrazione tre volte 
maggiore di quella dell’ioduro. Non è però improbabile che con- 
temporaneamente in causa dell’elevata concentrazione si formino 
pure delle molecole indissociate : 

Hg” + 2C10,/' + Hgl, —>» Hg,J,(Cl1O,), diminugione della 
concentrazione molecolare — 2, | 


2Hg + 4C10,' + HgJ, —> HgJ,(CIO,, diminuzione della 
concentrazione molecolare = 5 
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o i loro prodotti di dissociazione parziale 


Hg,J,(C10,). -—> (Hg,J,C10*: + CIO, 
Hg,J.(CIO.), -—> (Hg;J,(C10,);)- + CIO, 
Hg,J:(CIO.), —> (Hg3J:(CIO.),)" + 2010, 
Hg,J,(CIO.), —> — (Hg,J:(CIO.)) + 3010, 


che si stabiliscono cioè degli equilibri molto complessi. 

Quando la concentrazione del perclorato mercurico diventa 
all’incirca 1,5 mol. si ha un abbassamento del punto di ebollizione 
corrispondente ad una reazione che avverrebbe quasi esattamente 
secondo lo schema «; quando la concentrazione scende a 1,23 mol. 
l'abbassamento osservato corrisponderebbe all’equazione più sem- 
plice : 

2Hg + 4C10, + HgJ, —> (He,J,)# + 4010) 

Continuando a diminuire la concentrazione del perclorato mer- 
curico si hanno diminuzioni del punto di ebollizione via via mi- 
nori finchè ad una certa concentrazione [circa 0,9 mol. Hg(Cl0,),] 
l’'ioduro si discioglie senza dar origine ad alcuna variazione: è 
probabile che allora la soluzione avvenga prevalentemente secondo 
l'equazione : 


Hg + 2C10,7 + HgJ, -—> Hg.J, + 2C10/ 


A partire da questo punto l’ioduro sciogliendosi nel perclo- 
rato dà origine al fenomeno inverso, causa cioè aumenti nel punto 
di ebollizione e questi aumenti vanno via via crescendo col di- 
minuire della concentrazione del perclorato; si va allora sempre 
più accentuando nell’ioduro mercurico la tendenza alla formazione 
degli ioni più semplici HgJ-, finchè si deve arrivare ad una con- 
centrazione di Hg(ClO,), alla quale tutto l’ioduro si scioglie se- 
condo lo schema: 


Hg~ + 2C10/ + HgJ, —>»  2HgJ' + 2C10/ 

Per quanto sia assai probabile che nelle soluzioni fortemente 
concentrate si stabiliscano degli equilibrii complicati e coesistano 
numerosi cationi dal più semplice HgJ* ai più complicati come 
(Hg,J,)** e (Hg,J,)**, tuttavia dalle soluzioni di ioduro mercurico 
in perclorato mercurico si riuscì ad isolare soltanto il composto 
HgJCiOo,, cioè il più semplice possibile e non gli altri Hg,J,(C10,).. 
HgJ,(CIO.), ecc. Non è impossibile ehe anche questi ultimi pos- 
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Sano essere isolati; siccome perd le loro proprieta fisiche (solubi- 
lità ecc.) devono essere tanto più vicine a quelle del perclorato 
puro quanto minore è la quantità di HgJ, in essi contenuta, deve 
essere assai grande la difficoltà di cristallizzarli frazionatamente. 


d) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettroliat. 


Le esperienze precedenti dimostrano che l’ioduro mercurico 
esiste nelle soluzioni realmente sotto forma di sale complesso ; le 
analogie costanti con i fenomeni osservati nel caso del cianuro 
mercurico permettono poi di arguire che l’ioduro si deve legare 





Fia, 10, 


agli ioni Hg” per dare dei cationi complessi. La dimostrazione 
sperimentale venne data dalle esperienze di trasporto. 

Venne impiegata una soluzione di ioduro mercurico in per- 
clorato, contenente un notevole eccesso di quest’ultimo a fine di 
impedire il più possibile la separazione di sostanza solida agli 
elettrodi. 

Si adoperò l'apparecchio rappresentato nella figura 10; vi si 
introdussero 20 omc. precisi di soluzione e si elettrolizzd con una 
corrente di 24 volta e 0,060 ampere. tra elettrodi di platino liscio : 
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nel circuito era pure Se ee 
‘ad argento ed una resistenza regolabile. 

All'anodo si ebbe un vivo sviluppo di ossigeno ta aad 
minuti incominciò a formarsi una sostanza cristallina, bianca, pe- 
sante, che si andava a mano a mano staccando dall’elettrodo e rac- 
cogliendo al fondo nella curvatura del tubo; siccome essa non si 
altera a contatto dell’acqua pura, si deve ammettere che questo 
composto, che non fu ulteriormente studiato, sia un prodotto di 
trasformazione del sale complesso. 

Al catodo non si forma deposito sleno; il rss che vi 
si scarica viene immediatamente ridisciolto dalla soluzione concen- 
trata di sale mercurico e la corrispondente quantità di ioni mer- 
curici viene trasformata in mercurosi. Un paio d’ore circa dopo 
l'inizio dell’elettrolisi incominciò però a formarsi su questo elet- 
trodo una sottile patina rossa di HgJ,, che aumentò molto lenta» 
mente di spessore. 

L'intensità della corrente, mantenuta prima pressochè costante, 
dopo tre ore accennò a crescere: allora si interruppe l’eletirolisi 
girando il rubinetto. La durata complessiva fu di 190'; l'argento 
depositato nel voltametro pesava gr. 0,7926. 

L'apparecchio che era stato fino allora immerso in una grande 
vasca ripiena d’acqua a fine di mantenere costante la temperatura, 
venne tolto dal bagno, asciugato accuratamente e pesato. 

Mediante una pipetta si estrasse la soluzione catodica, si staccò 
quindi il sottile deposito di HgJ, aderente all’elettrodo, si lavd 
prima con acqua, poi con alcool e con etere l'interno dello spazio 
catodico e lo si disseccò mediante una viva corrente d'aria, Pe- 
sando si ebbe per differenza il peso della soluzione catodica e del 
deposito di HgJ, aderente all’elettrodo. Soluzione, deposito di HgJ, 
ed acque di lavatura vennero mescolati a fine di dosarvi O 
tità complessiva di iodio, 

Si vuotò con le stesse cautele lo spazio imola lo si. lavd, e 
dopo disseccamento si pesò di nuovo l’appareechio:: si ebbe così 
il peso della soluzione anodica e del precipitato bianco in essa 
contenuto, dea 

Venne determinata la densità della soluzione non sist 
e da essa si calcolò il volume delle soluzioni anodica © catodica. 

Per controllo venne ancora determinato il peso dell’apparec- 
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chio completamente vuoto: si ottenne così il peso (e quindi il vo- 
lume) della soluzione contenuta nel foro del rubinetto. Si ottenne: 


Volume della soluzione anodica = ome. 9,456 
» » catodica = » 9,898 
» » nel robinetto — » 0,639 
» complessivo . ..... » 19,993 


in ottima concordanza con la quantità di soluzione introdotta nel- 
l'apparecchio (20,0 cmc.). 

Venne allora dosato l’iudo contenuto nell’intera soluzione ano- 
dica e catodica ed in 5 cme. di soluzione non elettrolizzata. A tal 
fine le soluzioni diluite con acqua vennero assoggettate all’azione 
di una lenta corrente di idrogeno solforato : si forma da principio 
un precipitato giallo-rossiccio che a poco a poco si trasforma com- 
pletamente in solfuro mercurico nero, pesante. Si osserva però 
un fatto curioso : se si lascia ancora agire la corrente di H,S, il 
precipitato nero si trasforma lentamente a freddo e più rapida- 
mente a caldo (occorrono però sempre molte ore) in un deposito 
di color bruno-rossastro che diviene poi via via più rosso fino ad 
assumere un aspetto abbastanza simile a quello del cinabro. Il com- 
posto rosso che si forma è appunto costituito dalla modificazione 
rossa del solfuro mercurico. Dopo aver cacciato l'eccesso di idro- 
geno solforato mediante una corrente di anidride carbonica, le so- 
luzioni vennero filtrate ed alcalinizzate leggermente con ammo- 
niaca; vi si aggiunse un po’ di perossido di idrogeno per ossidare 
le ultime tracce di H,S e si scaldò poi per alcuni minuti all’ebol- 
lizione a fine di decomporre |’ eccesso di H,O,. Dopo raffredda- 
mento si acidificò con acido nitrico, si trattò con un eccesso di 
nitrato d’argento, si raccolse il precipitato di ioduro d’argento in 
un crogiolo di Gooch e si seccò a 130°. 

I, Analisi della soluzione originaria. — 5 cme. di essa die- 
dero gr. 0,5431 di AgJ, quindi contenevano gr. 0,5248 di HgJ,. 

II. Analisi della soluzione anodica. — Si ottennero gr. 0,9797 
di AgJ corrispondenti a gr. 0,9466 di HgJ,. Prima dell’ elettrolisi 
in questo volume di liquido erano contenuti gr. 0,9924 di HgJ,, 
quindi pel passaggio della corrente si ebbe una migrazione di 
gr. 0,0458 di HgJ, (pari a gr. 0,0256 di iodio) verso il catodo. 

Ill, Analisi della soluzione catodica. — Si ottennero gr. 1,1211 
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di AgJ pari a gr. 1,0832 di HgJ,. Essendo contenuti prima del- 
l’elettrolisi in 9,898 cme. di soluzione solo gr. 1,0389 di HgJ, ne 
migrarono dall’anodo gr. 0,0443 corrispondenti a gr. 0,0248 di iodio. 

L’aumento di concentrazione dell’ioduro mercurivo al catodo 
è assai rimarchevole, se si pensa che solo una piccola parte della 
corrente veniva trasformata dai cationi iodomercurici, e ciò in 
causa del forte eccesso di perclorato mercurico (e quindi di ioni 
Hg") esistente nella soluzione. 


2° PERCLORATO DI BROMOMEROURIO HgBr.CIO,. 


Preparazione. — In una soluzione satura a freddo di perclo- 
rato mercurico si disciolse, scaldando a bagno maria, una quan- 
tità di bromuro mercurico un po’ minore di quanto occorreva per 
saturarla e si lasciò poi raffreddare lentamente. Si separarono dei 
cristalli bianchi, che all’ analisi risultarono costituiti da una mi- 
scela di bromuro mercurico e di sale complesso: ciò dimostra 
già che il bromuro mercurico ha una tendenza minore che l’io- 
duro mercurico a formare sali complessi. 

La soluzione, dalla quale si eran separati i cristalli, venne 
concentrata lentamente sull’acido solforico a pressione ridotta; 
dopo qualche giorno si separò una miscela di due specie oristal- 
line differenti, l’una costituita da piocoli prismi bianchi, l’altra da 
lunghi prismi voluminosi trasparenti. Scaldando leggermente e 
con precauzione a b. m. questi ultimi si sciolsero completamente 
(con tutta probabilità non eran che perclorato mercurico, di cui 
avevano ]’ aspetto), mentre gli altri rimasti indisciolti, dopo raf- 
freddamento, vennero separati dalle acque madri, rapidamente 
asciugati su mattonella porosa e quindi seccati su acido solforico. 

I. Gr. 0,4173 di sostanza diedero gr. 0,2199 di mercurio. _ 

II. Gr. 0,6103 diedero gr. 0,3045 di AgRr. Quindi: 


Trovato Calcolato per HgBr.C0, 
1 ! 
Hg% 52,70 — 59,71 
Br » _ 21,29 21,08 


Sono cristalli bianchi, duri, che esaminati al mioroscopio ri- 
sultano costituiti da corti prismi spesso arrotondati agli spigoli e 
raggruppati in fasci ed in ammassi mammillonari. Trattati con 
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poca acqua vengono decomposti con separazione di bromuro mer- 

curico finamente suddiviso ; si sciolgono completamente in molta 

acqua calda. Nell’alcool etilico si sciolgono abbastanza facilmente. 
a) Misure crioscopiche. 

I risultati delle esperienze sono contenuti nella tabella XXX 


TABELLA XXX. 


5 
= Hg Bre 
%& 
2 | per litro 


= 
o, 
Abbassamenti 
del punto 


Gr. HgBr, 
1 congelamento 
(media) 
Variazioni 





| 
SOLUZIONE (A ema 
Add da 
| 5°,395 





Soluzione 0,75 mol. Hg(CIO,). 
15 co. id id. + gr.0,230 HgBr, 16,33 | 0,0426 | 5°,459 | 0°,064 


. » + » 0,530 > 36,33 | 0,0982 | 69,523 | 0°,128 

Il bromuro mercurico, a differenza dell’ ioduro, sciogliendosi © 
nelle soluzioni concentrate di perclorato mercurico non provoca 
già diminuzioni, ma bensì aumenti nell’abbassamento del punto di 
congelamento. Esso causa dunque un aumento della concentra- 
zione, cosa che ci dermette di concludere che la tendenza alla 
formazione di ioni complessi è per HgBr, di gran lunga minore 
che per HgJ,, con clusione alla quale si era già arrivati in base 
alle difficoltà molto maggiori chs si incontrano nella preparazione 
del sale complesso HgBr. CIO,. 

Il bromuro mercurico non può però esistere nellaZsoluzione 
di Hg(CIO,), inalterato sotto forma di molecole libere HgBr,. In- 
fatti dalle misure di Morse (') risulta che 1 litro d’acqua a 25° 
scioglie gr. 4,0 circa di bromuro mercurico ; nella seconda espe- 
rienza la sua concentrazione era invece circa nove volte maggiore 
e nella prima circa quadrupla, quindi almeno */, nel 2° caso e ?/, 
nel 1° della quantità totale di HgBr, dovevano esser legati in ioni 
complessi. Dalle misure crioscopiche fatte si può anche, entro 
certi limiti di approssimazione, dedurre secondo quale equazione 
ed in quale misura si era Jegato il bromuro mercurico. Agli schemi 





(1) Z. f. physik. Ch. 41 , pag. 781 (1902). 
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più semplici possibili di reazione tra HgBr, ed Hg(ClO,), corri- 
spondono le seguenti variazioni di concentrazione molecolare : 

a) Hg” + 2C10, + HgBr, —»> 2HgBr)-+2Cl0,' aumento 
della conc. molecolare — 1 

8) Hg + 2C10 + HgBr, —> (Hg,Br,)" + 2010, au 
mento della cono. molecolare — 0. 

Basterà quindi confrontare gli abbassamenti del punto di con- 
gelamento osservati con quelli teorici nel caso in cui la reazione 
avvenisse completamente secondo lo schema «: questi si ottengono 
moltiplicando la concentrazione C del bromuro mercurico per il 
valore dell’abbassamento molecolare. 

A pag. 429 si è dimostrato che per la concentrazione 0,75 mol. 
Hg(ClO,), la costante di abbassamento deve avere un valore non 
minore di 2,4; se si adotta questo valore si ottengono come ab- 
bussamenti teorici per le due soluzioni di bromuro mercurico i 
numeri della 4* colonna della tabella seguente. Nell'ultima colonna 
sono calcolati i rapporti tra gli abbassamenti osservati a e quelli 
teorici a,: questi rapporti moltiplicati per 100, danno con qaalche 
approssimazione la percentuale del bromuro merourico che è le- 
gato secondo lo schema a). 


TABELLA XXXI 
Mo. | 88 | Es a 
SOLUZIONE HgBr, | 4 È a: | 100— 
per litro s 3 E $ bal 
1* (più diluita) 0,0426 | 09,064 | 09,102 | 62 
28 (più concentrata) 0,0982 | 09,128 | 09,236 54 


1 dati della precedente tabella permettono di concludere che 
almeno una metà del bromuro mercurico esiste nella soluzione 
sotto forma di ioni (HgBr)’, il resto è sotto forma di ioni più com- 
plessi, probabilmente sotto forma degli ioni (Hg,Br.)", che si for- 
merebbero secondo l’equazione f. 

Il fatto di aver riscontrato abbassamenti minori del teorico 
può anche in parte esser dovuto alla formazione di molecole in- 
dissociate HgBrClO, Hg,Br,(ClO,),, ecc 
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Misure ebulliscopiche. 

Venne anche qui impiegato l’ apparecchio ebulliscopico di 
Beckmann, a corrente continua di vapore, modello 1903, e si se- 
guì lo stesso procedimento sperimentale descritto a proposito del- 
l’ioduro mercurico. 

Per poter stabilire quali fenomeni avvengono pel disciogliersi 
di HgBr, nelle soluzioni di perclorato, era opportuno determinare 
anzitutto se il bromuro mercurico sciogliendosi nell'acqua provoca 
degli innalzamenti anormali. Sulla solubilità del bromuro mercu- 
rico nell’acqua bollente non esistono dati precisi; quelli che si 
trovano nelle solite tabelle debbono esser indubbiamente troppo 
elevati, poichè in varie prove successive non si riuscì a portare 
in soluzione che una quantità di HgBr, molto minore di quella 
calcolata in base a quei numeri. Dovettero quindi venir impiegate 
soluzioni assai diluite: gr. 0,213 di HgBr, vennero introdotti nel 
tubo ebulliscopico, si aggiunse acqua fredda e si portò rapidamente 
all’ebollizione facendo ricadere nel tubo stesso il vapore conden- 
sato a fine di eliminare le perdite del sale per volatizzazione. I 
valori trovati sono riassunti nella tabella seguente : 

















TABELLA XXXII 
Gr. HgBr, | Mol. HgBr, Peso mol. |Peso mol. 
v per litro per litro innalzamento calcolato teorico 
cme. 8,4 25,36 0,0705 | 0° 037 | 370 359,9 
» 8,75 : 24,34 | 376 
| 


0,0676 | 0°,035 





Il bromuro mercurico provoca quindi innalzamenti del punto 
di ebollizione assolutamente regolari, per quanto si può dedurre 
dalle misure solo approssimative che sono possibili. 

Per determinare quale azione esso esercita sulle soluzioni di 
perclorato mercurico vennero fatte varie serie di esperienze va- 
riando opportunamente le concentrazioni dei due componenti. Nella 
prima serie venne impiegata una soluzione 0,773 mol. di perclo- 
rato mercurico, nella seconda una soluzione 0,9485 mol. e nella 
terza una soluzione molto più concentrata ancora, cioè 1,9435 mol.; 
T, T, ed I hanno il significato solito. I risultati sperimentali della 
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prima serie sono compendiati nelle tabelle XXXIII e XXXIV ; quelli 
della seconda nelle tabelle XXXV e XXXVI; quelli della terza nella 
tabella XXXVII. 
TABELLA XXXIII. 


5 cmc. di soluzione 0,773 mol. di Hg(CiO,), 





Mol. 
V (eme.) | Hg(ClO,), I To I 
per litro 





TABELLA XXXIV. 





5 cme, di soluzione 0,773 mol. di Hg(ClO,), + gr. 0,130 di HgBr, 


++ eee eee 


Mol. Mol. HgB 
V (eme)| He(ClO), | °.5°* 


per litro | per litro u To ‘ 
6,73 0,5739 0,0536 49,16 $8°,080 19,070 
7,04 0.5510 0.0515 » 10 > 085 » 015 
7,80 0,5238 0,0489 » 05 » 089 00,961 
7,87 0,4913 0,0459 » 00 » 095 » 905 


8,32 0,4642 0,0494 99,95 > 100 » 850 
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TABELLA XXXV. 


5 cme, di soluzione 0,9485 mol. di Hg(Cl0,), 


—S .--._ eee — 





Mol. . 
V (cme.) | Hg(ClQ,), 1 To I 
per litro 
630 | 0,753 | 4967 | 39,181 wor | suet | 19,489 
7,11 | 0,668 | » 45 | » 190 | » 260 
7,64 ©» 0,621 | » 38 = | » 195 | » 185 
| 
8,25 | 0,575 | 1 » 200 o » 050 
TABELLA XXXVI. 


SS —-+ 





5 eme. di soluzione 0,9485 mol, di Hg(ClO,), + gr. 0,480 di HgBr, 








Y (cme.) A Mol. HgBr, T T, I 
per lit per litro 
5,67 0,852 | 0,240 50,055 30,174 19,881 
6,30 0,759 | 0,212 49,80 > 181 > 619 
6,66 0,712 | 0200 | » 70 > 185 » 515 
7,08 0675 | 0,190 | » 60 | » 189 | > All 
746, 0696 | 0179 | » 50 | » 4193 _ 807 
7,01 0591 © 0,166 . » 40 ° =» 198 » 202 
8,22 | 0,577 | 062 | »35 » 150 


Anno XXXVIII — Parte Il 


| » 200 
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TABELLA XXXVIL 


5 cme. di soluzione 1,9435 mol. di Hg(CI0,), + gr. 0,420 di HgBr, 








Mol. Mol. 
V (cme.) | Hg(Cl0,), HgBr, T To I 
per litro per litro 
' 4 | 
6,34 | 1,532 | 0,184 49,50 | — 00,019 | 49,519 
656 1,481 | 9,178 » 30 | — 007, » 817 
6,70 |! 1449 |; 0,174 »145 |, — 7016 » 165 
6,88 |! 1,412 | 0,170 »00 | — »014 » 014 
7,08 ' 1,982 0,166 39,85 — » 012 39,862 
7,41 | 1,814 0157 » 60 — »008 > 608 
7,64 | 1,272 0,158 | »40 ' — »005 » 405 
7,88 | 1,293 0,148 »20 È — 3003 | » 208 
825 | 1,177 0,141. »00 | + »002 20,908 
843 1,158 | 0,198 2,90 | +3»00| » 897 
1? pa 
eect 
-m{ {titi 
© se DU 
oso = pe; At] 
———— Ml. Kg [C10, j, 
Fio. 11 


Coi dati sperimentali delle prime due serie venne tracciato il 
diagramma della figura 11. La linea a 5 rappresenta gli innalza- 
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menti corrispondenti alle successive concentrazioni di Hg(ClO,), 
puro, la a'd' quelli della soluzione più concentrata (gr. 0,480) di 
bromuro mercurico, la a’b" quelli della soluzione più diluita (gr. 0,130) 
di HgBr, in soluzione di perclorato. 

Risulta immediatamente dall'esame di queste curve che il bro- 
muro mercurico in queste condizioni di concentrazione causa degli 
aumenti abbastanza considerevoli nella temperatura di ebollizione 
delle soluzioni di perclorato mercurico. In queste soluzioni esso 
deve esistere non sotto forma di molecole libere, ma, almeno in 
gran parte, legato in molecole complesse: infatti nella seconda se- 
rie di esperienze la soluzione di perclorato aveva con tutta facilità 
disciolto una quantità di HgBr, più che doppia di quella che si 
era riusciti a portare con stento in soluzione nell'acqua pura. Ap- 
plicando a questo caso le considerazioni che si sono fatte a propo- 
sito dell’ioduro mercurico, si arriva alla conclusione che il bro- 
muro mercurico in queste condizioni deve entrare in soluzione 
sotto forma di ioni (HgBr):o anche, in piccola parte, sotto forma 
di ioni (Hg,Br.)", secondo l’una o l’altra delle equazioni : 

a) Hg" + 2C10',+HgBr, —» 2(HgBr) + 2C10/ aumento 
della concentr. molec. — 1 

8) Hg-+2C10/ + HgBr, —> (Hg,Br,):-+ 2Cl10,’ aumento 
della conc. molec. — 0 

Mediante i valori calcolati nella tabella XXVII per la costante 
di innalzamento molecolare alle varie concentrazioni di Hg(CIO,), 
si può determinare, con qualche approssimazione, in quale misura 
la reazione avviene secondo lo schema a). 

E’ appunto quanto si è fatto nelle due tabelle XXXVIII e XXXIX, 
ove E sono gli innalzamenti osservati, £, quelli calcolati; il rap- 


E s s 
porto + X 100 rappresenta con una certa approssimazione la per- 
1 


centuale di HgBr, legato secondo lo schema a. 
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TABELLA XXXVIII 




















I SxrRIRF 
Mol, Mol. HgBr, E 
Hg(CIO | E E, |-=.100 
e lità | per litro E, 
0,5739 | 0,0596 | 00,025 | 09,083 76 
0,5510 0,0515 | > 023 | » 031 75 
0,5236 0,0489 | » 024 » 029 83 
0,4913 0,0459 | » 025 | » 028 90 
0,4642 0,0484 | > 027 | » 026 100 
TABELLA XXXIX. 
II. SERIE 
Mol. Mol. HgB 
He(ClO), | 83] E E, = .100 
per litro per litro 1 
0,753 0,212 00,185 | 09,137 98 
0,712 0,200 » 126 | » 128 98 
0,675 0,190 > 122 | » 120 101 
0,686 0,179 » 120 | » 112 107 
0,591 0,166 » 115 | » 104 114 
0,577 0,162 > 108 | » 099 109 


Il bromuro mercurico legato in ioni complessi dev’essere con- 
tenuto nella soluzione prevalentemente sotto forma di ioni (HgBr), 
una parte non trascurabile esiste però probabilmente sotto forma 
di molecole libere HgBr,. 

Dai numeri dell'ultima colonna si può poi dedurre che col dimi- 
nuire della concentrazione del perclorato mercurico le molecole e 
gli ioni complessi vanno trasformandosi negli ioni più semplici 
(HgBr):. 

Coi dati della III serie di esperienze venne tracciato il dia 
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gramma della fig. 12: ad è la linea dei punti di ebollizione delle 
soluzioni di perclorato mercurico, a'd' quella delle soluzioni stesse 
contenenti inoltre il bromuro mercurico. Anche a queste concen- 
trazioni elevatissime il bromuro mercurico dà origine ad innalza- 
menti del punto di ebollizione, mentre si era visto che in condi- 
zioni perfettamente analoghe l’ioduro mercurico causava delle di- 
minuzioni notevolissime. Si ha dunque qui una nuova prova della 
minor tendenza di HgBr, a costituire ioni e molecole molto com- 
plesse; nelle condizioni in cui il cianuro e l’ioduro tendono a co- 
stituire dei complessi molto complicati, esso è contenuto in solu- 
zione prevalentemente sotto forma degli ioni più semplici possibili, 
cioè (HgBr).. 





Mit 
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Fia. 12. 


6) Variazione 
della concentrazione agli elettrodi durante l’elettrolisi. 


Per le esperienze venne impiegato lo stesso apparecchio di 
cui si era fatto uso per le soluzioni di ioduro in perclorato. Si 
preparò una soluzione contenente un notevole eccesso di Hg(CIO,), 
(a tal fine una soluzione satura di perclorato e bromuro mercurio 
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venne mescolata con l'ugual volume di soluzione concentrata del 
primo), se ne introdussero 20 eme. precisi nell’apparecchio e si 
elettrolizzò tra elettrodi di platino liscio con una corrente di 0,07 
ampére e 24 volta. Nel circuito era pure intercalato un voltametro 
ad argento ed una resistenza variabile; per mantenere costante la 
temperatura della soluzione l'apparecchio venne immerso in una 
grande vasca ripiena d’acqua. All’anodo, oltre allo sviluppo gassoso 
si ha pure formazione di una sostanza bianca insolubile che si rac- 
coglie lentamente al fondo del gomito del tubo, al catodo non si 
deposita mercurio metallico, ma solo, dopo lungo tempo, una sot- 
tile patina biancastra di bromuro mercurico 0 mercuroso, 

La durata dell'elettrolisi fu di 145’, l'argento depositato nel 
voltametro pesava gr. 0,6920. 

Seguendo lo stesso procedimento descritto pell'ioduro mercu- 
rico si determinò il peso delle soluzioni anodica, catodica e in- 
terna al robinetto, si misurò la densità e dal rapporto si ebbero 
i volumi rispettivi, Si trovò: 


Volume della soluzione anodica emc. 8,884 


> » catodica . È = >» 10,505 


x » nel forodel rubinetto » 0,639 


» » complessiva. . » 20,028 


in ottima concordanza col volume introdotto inizialmente. 

Per l'analisi venne seguito lo stesso metodo usato nel caso 
dell'ioduro, cioè si precipitò con idrogeno solforato il mercurio, 
si scacciò l'eccesso di H,S con una corrente di anidride carbonica, 
se ne ossidarono le ultime tracce mediante perossido d’idrogeno 
in presenza di ammoniaca, si precipitò il bromo sotto forma di 
bromuro d’argento che venne raccolto in crogiolo di Gooch e sec- 
cato a 130°. 

1° 5 cme. di soluzione non elettrolizzata diedero gr. 0,b154 
di AgBr, corrispondenti a gr. 0,4986 di HgBr, ; 

2° l'intera soluzione anodica lasciò separare gr. 0,9011 di 
AgBr, corrispondenti a gr. 0,8630 di HgBr,. Siccome prima del- 
Yelettrolisi in questo stesso volume di liquido erano contenuti 
gr. 0,8771 di HgBr,, durante l’esperienza sono dunque andati via 
dall’anodo gr. 0,0141 di HgBr,; ie” 

3° dall’intera soluzione catodica si ottennero gr, 1,0986 di 
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AgBr, corrispondenti a gr. 1,0522 di HgBr,. Contenendo essa prima 
dell’elettrolisi solo gr. 1,0370 di bromuro mercurico, si ebbe un 
aumento di gr. 0,0152 di HgBr,. 

Prendendo la media dei risultati, si può concludere che du- 
rante l’elettrolisi gr. 0,0147 di bromuro mercurico, pari a gr. 0,0065 
di bromo, sono migrati dall’anodo al catodo. 

Quindi l’esistenza di cationi complessi risultanti dall'unione del 
mercurio e del bromo è completamente dimostrata. 


3° COMPOSTI DI CLOROMERCURIO. 


a) Perclorato di cloromercurio. 


Si tentò di preparare il sale complesso sciogliendo quantità 
equimolecolari di perclorato mercurico e cloruro mercurico in 
acqua, concentrando a b. m. e facendo cristallizzare per raffredda- 
mento: i piccoli prismi bianchi che si ottengono, altro non sono 
che cloruro mercurico contenente traccie di perclorato mercurico 
(Hg °/, trovato 73,15 calcolato per HgCl, 73,83). Neanche ponendo 
la soluzione in essiccatore ad acido solforico e cristallizzando fra- 
zionatamente si riuscì ad isolare il sale complesso. Cristallizza in- 
vece dapprima del sublimato contenente quantità di perclorato via 
via maggiori a mano a mano che la soluzione si impoverisce di 
HgCl,: quando infine la massima parte di questo si è separata, ori. 
stallizza allora del perclorato mercurico inquinato da un po'di 
cloruro. Dunque, mentre il cianuro, l’ioduro ed il bromuro mer- 
curico cristallizzano col perclorato formando dei composti com- 
plessi corrispondenti alla formola generale (HgX)CIO, (dove X 
può essere CN, I, Br), il cloruro mercurico non mostra tale pro- 
prietà. La cosa non deve stupire, poichè si è visto che la tendenza 
a formare ioni complessi va diminuendo fortemente dall’ioduro 
al bromuro mercurico ed è quindi naturale prevedere che essa sia 
ancora assai minore pel cloruro. 

Per quanto piccola, una certa tendenza alla formazione di com- 
posti complessi esiste però anche nel cloruro mercurico; ciò venne 
dimostrato dallo studio della conducibilità specifica delle mesco- 
lanze di cloruro mercurico con perclorato e con nitrato mercurioo. 

In queste esperienze si seguì il procedimento adottato nel caso 
del cianuro. I dati sperimentali sono raceolti nella tabella XL: 


nell'ultima colonna sono indicate le differenze d */, di canducibi- 
Tit che le successive aggiunte di cloruro mercurico hanno provo- 
cato rispetto alla conducibilità primitiva della oie per- 
clorato. 


biti 


~~ 
- 


A 


» » 


4 


È 
> ; 
¥ 


- 
4 


A 


6 


¢ 


Dall'esame della tabella risulta che, mentre l'aggiunta di 1 mol. 
di HgC1, per ogni molecola di Hg(ClO,), provoca un aumento del 
0,028 per centa nella conducibilità primitiva, l'aggiunta successiva 
di 1 ‘/, molecola di sublimato non causa più alcun ulteriore aumento. 
E’ tracciando la curva dell'andamento del fenomeno (V. fig. 13) si 
trova un flesso nettissimo corrispondente al punto in cui la con» 
centrazione delle due sostanze viene ad essere uguale nella solu» 
zione. Si deve quindi ammettere che, per quanto. piccola, esiste 
pure nel cloruro mercurico una certa tendenza alla formazione 
dell’ ione (HgCl). —e,, 

Assai convincente è anche qui il confronto tra la curva af, 
che rappresenta la conducibilità delle mescolanze di perelorato e 
cloruro mercurico, e la retta 5’, che rappresenta la somma delle 
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singole conducibilità del perclorato mercurico e del sublimato e dà 
quindi l'andamento del fenomeno nel caso in cui non esistesse al- 
cuna azione reciproca tra i due sali presenti in soluzione. 
Dunque anche il cloruro mercurico può, col perclorato, for- 
mare un sale complesso, il perclorato di cloro-mercurio; di questo 
si forma però una quantità così piccola che non riesce possibile 
isolarlo dagli altri due prodotti che l’accompagnano. Un'idea della 
piccolezza della quantità di sale doppio che si forma (si tratta in 
realtà dei suoi prodotti di dissociazione, ma si può, senza grave 
errore, ammettere che la relazione sia la stessa a cagione della 
grande elettroaffinità dell’ione ClO,’) la si può avere dal confronto 
tra l'aumento della conducibilità (aumento del 20,1 °/,) che 1 mol. 
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di Hg(CN), aveva provocato in una soluzione 0,192 norm. di perclo- 
rato mercurico e quello che si è osservato in questo caso (0,028 °/,), 
per l'aggiunta di 1 mol. di HgCl, ad una soluzione 0,128 norm. di 
perclorato: la tendenza del cianogeno a formare ioni HgCN sarebbe 
circa 500 volte maggiore di quella del cloro. 


b) Nitrato di cloromercurto. 


Non si riuscì nemmeno a preparare il sale (HgCl)NO,, ma, 
come già era avvenuto a Morse ('), si ottennero soltanto delle me- 
scolanze di cloruro mercurico con nitrato mercurico: la quantità 


(1) Morse, Z. f. physik, Ch., 41, pag. 712 (1902). 
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di questo nei cristalli andava aumentando leggermente di mano in 
mano che la soluzione, contenente originariamente quantità equi- 
molecolari dei due componenti, si impoveriva di cloruro mercu- 
rico; rimase in fine un liquido denso, sciropposo, con forte odore 
di acido nitrico, contenente soltanto più tracce di cloruro mer- 
curico. 

Per vedere se il nitrato di cloromercurio non pud realmente 
esistere, vennero misurate anche in questo caso le variazioni che 
il cloruro merourico causa nella conducibilità delle soluzioni di 
nitrato merourico. 

In una prima esperienza si impiegò una soluzione */, norm. di 
HgCl, ed una soluzione 0,64 norm. di nitrato mercurico, conte- 
nente un piccolo eccesso di acido nitrico affinchè nella diluizione 
le soluzioni si mantenessero limpide; si ottennero però degli aumenti 
di conducibilità troppo piccoli per poter dedurre delle conclusioni 
sicure. 

In una seconda esperienza vennero impiegate soluzioni più 
concentrate; da queste si ottennero risultati più soddisfacenti, come 
era d’altronde prevedibile, poichè, con l’aumentare della concen- 
trazione e quindi delle masse attive dei due componenti, doveva 
aumentare la concentrazione del sale complesso e dei suoi ioni. 

La tabella seguente contiene i dati dell’esperienza; nella co- 
lonna d si hanno gli aumenti progressivi (°/,) di conducibilità su- 
biti dalla soluzione originaria. 
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TABELLA XLI. 
Cme. di soluz | +30 |= Sol = Lo os e 
pet act Get ike 15) 32 BES | to | a 
di soluzione dif = ©S | e@ lS] ce | 2. ® 
Hg(NO,), ola ic Ss (G Î 2 
0 0,3293 | 0,0094 | 0,0000 0 2854 
1 > » 0,0219 0,067 2865 0,004 
2 » > 0,0438 0,133 2879 0,009 
3 2 2 0,0657 0,2 2892 0,013 
5 > > 0,1094 0,333 2921 0,028 
7 i ; 0,1532 | 0,467 | 2941 | 0,080 
10 > > 0,219 0,67 2975 0,042 
: 12 > > 0,2627 0,8 2994 0,049 
a. > > 0,3283 1— 3019 0,058 
i, > > 0,3940 1,2 3025 0,060 
21 i i 0,4596 | 1,4 8081 | 0062 





Fia. 14, 


I dati sperimentali che si ottengono in questo caso non la- 
sciano alcun dubbio intorno alla formazione del composto HgCINO, 
o per meglio dire intorno alla esistenza dei suoi ioni HgCl e 
NO;'. Infatti, tracciando la curva dell’esperienza, si trova (V. fig. 14), 
corrispondentemente al punto in cui il nitrato mercurico ed il su- 
blimato raggiungono la stessa concentrazione molecolare, un flesso 
ben distinto che corrisponde appunto alla formazione dell’equilibrio 





HgCINO, < HgCl- + NO,'. 

Appunto per la reazione che avviene tra i due composti, la 
curva «3 sta di molto al di sopra della retta «f', che rappresenta 
la somma delle conducibilità parziali della soluzione di nitrato mer- 
curico e del sublimato aggiunto. A partire dal punto in cui i due 
componenti raggiungono la stessa concentrazione molecolare, gli 
aumenti di conducibilità divengono assai minori e la linea 23 di- 
viene parallela alla «8'. 

Anche in questo caso però (come già pel perclorato) l'aumento 
di conducibilità provocato dal cloruro nelle soluzioni di nitrato 
mercurico è assai più basso di quello causato dal cianuro (circa 
460 volte minore). In altre parole la tendenza alla formazione del 
del composto HgCl. NO, esiste senza dubbio ed è tanto più spic- 
cata quanto maggiore è la massa attiva delle sostanze reagenti; 
essa è però sempre di gran lunga minore di quella che si è ri- 
scontrata nei composti mercurici contenenti i radicali CN, I, Br. 


4° PERCLORATO DI SOLFOCIANATO-MERCURIO. 


Il solfocianato merourico si scioglie facilmente nelle soluzioni 
concentrate e calde di perclorato merourico dando origine ad un 
vivo sviluppo di gas; le soluzioni limpide da principio, vanno, do- 
pochè il riscaldamento è stato prolungato per qualche minuto, ra- 
pidamente intorbidandosi e lasciano depositare un composto bianco, 
pesante. La reazione tra perclorato e solfocianato cessa solo quando 
si è aggiunto approssimativamente 1 mol. di Hg(SCN), per 2 mol. 
di Hg(C10,)).. i 

Il gas è costituito esclusivamente da anidride carbonica. Il com- 
posto che si separa è formato da piccolissimi prismi, corti, traspa- 
renti, insolubili nell'acqua e negli acidi anche concentrati, comple- 
tamente solubili solo nell'acqua regia; esplode violentemente tanto 
pel riscaldamento che per l'urto, mandando una fiamma azzurra. 
Dalle reazioni risulta che contiene composti solforati; sulla sua 
composizione non si fecero però ulteriori ricerche. La soluzione, 
filtrata dal precipitato, non contiene più che tracce di mercurio ; raf- 
freddandosi lascia separare dei cristalli aghiformi, molto solubili 
nell’acqua, che dànno un notevole sviluppo di ammoniaca quando 
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vengano scaldati con alcali fissi; contengono cloro sotto le tre 
forme di perclorato (prevalentemente), di clorato e di cloruro. 

Da quanto precede risulta che tra l’ione solfocianato e l’ione 
perclorato avviene una reazione analoga a quella osservata nel 
caso del riscaldamento del perclorato di cianomercurio ; il carbonio 
viene ossidato ad anidride carbonica, l’azoto trasformato in am- 
mouiaca o in basi amidiche, lo zolfo resta combinato nel composto 
esplosivo; contemporaneamente l’ione ClO,’ viene parzialmente ri- 
dotto a ClO,’ e Cl’. 

È dunque impossibile preparare il perclorato di solfocianato- 
mercurio operando a caldo, poichè esso dev’essere, al pari del 
perclorato di cianomercurio, molto instabile a temperatura elevata. 

Il solfocianato mercurico si scioglie pure in quantità discreta 
nelle soluzioni concentrate e fredde di perclorato mercurico. Sa- 
turando alla temperatura ordinaria una soluzione molto concen- 
trata di Hg(CIO,), con del solfocianato mercurico e concentrando 
poi sull’acido solforico non si riuscì però a preparare il sale com- 
plesso, poichè avviene anche in queste condizioni, sebbene con 
velocità molto minore, la decomposizione che si era osservata a 
caldo. Già dopo alcune ore si separa un po’ del composto bianco 
esplosivo e col tempo ne va via via aumentando la quantità: la 
reazione non è però completa neanche dopo qualche settimana. 

Risultati migliori si ottennero invece facendo avvenire la con- 
centrazione rapidamente ed a bassa temperatura. Una soluzione di 
perclorato mercurico venne saturata di solfocianato mercurico a 
10°, si filtrò rapidamente attraverso ad amianto e si concentrò a 
pressione ridotta in un essiccatore ad acido solforico che venne 
mantenuto in un ambiente freddo (— 2° circa). Dopo un giorno si 
separarono delle croste cristalline bianche, le quali vennero separate 
dalle acque madri ed asciugate rapidamente sopra una mattonella 
di porcellana porosa. La sostanza, seccata sull’acido solforico, subì 
una diminuzione di peso del 1,21 °/,; essa non contiene quindi del- 
l'acqua di cristallizzazione, poichè, all'eliminazione di 1 molecola 
d’acqua corrisponderebbe una diminuzione di peso del 2,46 °/,. 


I. Grammi 0,4575 di sostanza elettrolizzati in presenza di acido nitrico ‘ 
diedero gr. 0,2546 di mercurio. 

II. Grammi 0,4006 vennero ossidati con acqua di bromo in presenza di 
idrato sodico; dopo aver acidificato con acido cloridrico si precipitò con clo- 
ruro di bario: si ottennero gr. 0,2515 di BaSO,. 
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Si ha quindi: 
Trovato Calcolato per 
I Il Hg(CIO,), . Hg(SCN), 
Hg °/, 55,65 — 55,94 
S % — 8,62 8,97 


Misure crioscopiche. 

I risultati sono riassunti nella tabella XLII. Nell'ultima colonna 
sono citate le variazioni che teoricamente avrebbero dovuto avve- 
nire quando le molecole di solfocianato fossero esistite inalterate 
nella soluzione accanto a quelle di perelorato ; questi numeri ven- 
nero ottenuti moltiplicando il valore dell’abbassamento molecolare 
a questa concentrazione (v. pag. 429) per la concentrazione di 
Hg(SON),. 


TABELLA XLII. 








2 = 3 2. 
Z, 2 o E, Variazioni 
o £|2£|g&a8T 
SOLUZIONE == LI = E 58 
TE A 398 | . 
x + 2.5 8 — [Osservate | Teoriche 
O = < = | _ 
Soluz. 0,75 mol. Hg(Cl0,), 59,395 


10 cc. soluz. 0,75 + gr. . 
0,1581 Hg(SCN),. . .| 15,81 0,0500 | 59,328 | — 09,067 | +- 09,120 


12 cc. soluz. 0,75 + gr. 
0,3850 Hg(SCN), . . .| 32,09 0,1015 | 59,245 | — 0°,150 | + 09,244 


Dalle esperienze risulta che il solfocianato mercurico in queste 
condizioni di concentrazione dà esso pure origine, al pari del cia- 
nuro e dell’ioduro mercurico, a considerevoli diminuzioni nell’ab- 
bassamento del punto di congelamento ; si deve quindi ammettere 
che disciogliendosi non produce degli aumenti, ma delle diminu- 
zioni nella concentrazione molecolare complessiva. Il solfocianato 
ha quindi una elevata tendenza alla costituzione di cationi com- 
plessi e, per considerazioni analoghe a quelle fatte pei complessi 
precedentemente studiati, si può ammettere che in queste condi- 
zioni esso sia contenuto in soluzione prevalentemente sotto forma 
di ioni Hg,(SCN),” e Hg,(SCN).-- formatisi secondo le equazioni: 
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Hg” + 2C10,' + Hg(SCN), —> Hg,(8CN),” + 2C10, dimi- 
nuzione della conc. molec. — 0 
2Hg” + 4010, + Hg(SCN), —> Hg,(SCN)," + 4010, dimi- 
nuzione della conc. molec. = 1. 


5° AZIONE DELL’OSSIDO GIALLO DI MERCURIO 
SUL PERCLORATO MERCURICO. 


Da Masumi Chikashigé venne descritto (') il composto 2Hg(Cl10,),: 
‘Hg0 .12H,0, composto che, secondo il citato A., è solubile nel- 
l’acqua con separazione di una piccola quantità di ossido mercurico. 

Siccome un composto mercurico basico solubile presentava un 
grande interesse, poichè avrebbe permesso di completare le ricerche 
precedentemente descritte sulla costituzione dei sali mercurici com- 
plessi, si tentò di prepararlo : tutti i tentativi riuscirono però in- 
fruttuosi, poichè si ottennero sempre delle miscele a composizione 
variabile di vari sali basici. 

Dallo studio delle variazioni che l’ossido giallo di mercurio 
provoca nel punto di ebollizione delle soluzioni di perclorato mer- 
curico, quando viene in esse disciolto, risulta che HgO dà origine 
ad una diminuzione della concentrazione molecolare primitiva e 
che deve quindi costituire degli ioni complessi. Le esperienze in- 
nanzi ricordate sull’azione che il cianuro, l’ioduro ed il solfocianato 
mercurico esercitano sul perclorato mercurico, come pure quelle 
che verranno in seguito descritte per chiarire la costituzione dei 
composti complessi, che il solfuro mercurico forma combinandosi 
con l’acetato, ci permettono di escludere che si formino degli anioni 
complessi e di affermare quindi che HgO deve, almeno in quelle 
condizioni sperimentali di elevatissima concentrazione di Hg(ClO,),, 
legarsi con gli ioni Hg~ del perclorato per costituire dei cationi 
complessi. Sarebbe stato poi molto interessante, anzi addirittura 
necessario per portare una luce completa su questi fenomeni, stu- 
diare il comportamento dell’ossido mercurico verso le soluzioni di 
perclorato di media concentrazione: la cosa è però praticamente 
impossibile, perchè l’ossido mercurico è già appena mediocremente 
solubile nelle soluzioni concentrate di perclorato mercurico. 

Per lo stesso motivo non fu possibile fare delle misure crio- 


(1) Journ. of Chem. Soc., pag. 822 (1905). 


468 n 
seopiche e delle determinazioni di trasporto, tanto più poi che nelle 
soluzioni non si può titolare l'ossido mercurico, come si era potuto 
fare nel caso dell’ossicianuro. 

Preparazione. — Secondo Chikashigé : « Il perclorato ossimer- 
curico idrato OHg;(CIO,),.12H,0 si ottiene facendo digerire un 
eccesso di HgO în una soluzione di perclorato mercurico, filtrando 
su amianto e concentrando a bagno maria fino a densità conve- 
niente: per evaporazione ulteriore in essiccatore a freddo si depo- 
sitano i cristalli..... ». 

Operando in tal modo ed usando agere 15 gr. 
di perolorato mercurico in 35 cme. circa d'acqua, si ottennero dopo 
molti giorni dei prismi bianchi, opachi, non deliquescenti, che ven- 
nero asciugati su mattonella porosa: all'esame microscopico ri- 
sultarono trasparenti, omoganei e costituiti apparentemente da una 
unica specie cristallina. 

In contatto con l'acqua si ricoprivano immediatamente di una 
patina superficiale gialla che ostacolava l'a:itacco ulteriore da parte 
del liquido; scaldando, la decomposizione avveniva rapidamente 
in modo completo. L’analisi diede i seguenti risultati: 


Mercurio totale J, 71,48 
allo stato mercuroso » 48,82 
> . mercurico » : 22,58 
CIO, | » 22,81 | 
Se si confrontano i dati analitici con le percentuali corrispon- 
denti alle varie formole possibili, si vede che il sale analizzato non 
corrisponde ad alcuna di esse, per quanto si avvicini alla compo». 
sizione richiesta dalla formola Hg,(ClO,),.HgO.H,O. Si ha infatti; 
Hg totale Hg (mercurico) Hg (mereuroso) CIO, 
Calc. per Hg,(ClO,),.HgO.H,O 72,03 24,00 48,03 23,88 
In un secondo tentativo venne impiegata una soluzione più 
concentrata di perclorato mercurico a fine di portare in soluzione 
una quantità maggiore di HgO. Ad una soluzione di 25 gr. ciren 
di Hg(CIO,), in 15 gr. d'acqua si aggiunsero 5 gr. di HgO, e si 
disciolse quest'ultimo scaldando all’ebollizione a ricadere; la solu- 
zione, dotata di reazione nettamente acida malgrado la forte quan- 
tità di ossido disciolto, venne concentrata nel vuoto sull’acido sol- 
forico alla temperatura ordinaria. Dopo un giorno si separarono 
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dei piccoli prismi bianchi, opachi, molto pesanti, decomponibili 
dall’acqua con separazione di ossido. Esaminati al microscopio pre- 
sentavano la forma di corti prismi, ad angoli arrotondati, poco 
trasparenti, ma omogenei e con l’aspetto di una specie ben defi- 
nita e pura: l’analisi dimostrò però che il composto non corrispon- 
deva ad alcuna formola, ma doveva risultare da vari sali mescolati. 

In un terzo tentativo si seguì il seguente procedimento: In 
un piccolo matraccio d’Erlenmeyer si introdussero gr. 29,2 di os- 
sido giallo di mercurio e 30 cme. di soluzione 6,0035 normale di 
acido perclorico, ossia le quantità dei due componen'i teoricamente 
necessarie per la formazione del composto 2Hg(CIO,)..Hg0.12H,0, 
poichè si avevano 3 mol. HgO per 4 mol. HCIO, ed un piccolo 
eccesso d’acqua. 

Scaldando per circa due ore a 90°-95° in stufa l’ossido si sciolse 
completamente; la soluzione era incolora, dotata di reazione acida 
molto netta, non conteneva sale mercuroso e per diluizione con 
acqua dava un abbondante precipitato di ossido mercurico. Con- 
centrando lentamente sull’acido solforico alla temperatura e pres- 
sione ordinaria questa soluzione, si ottennero tre successive cri- 
stallizzazioni : 

a) Nella prima si separarono dei corti prismi ad angoli ar- 
rotondati, bianchi, pesanti, perfettamente trasparenti ed omogenei 
all’esame microscopico, decomponibili dall’acqua con separazione 
di HgO: avevano la seguenw composizione : 


Trovato 
1° 2° 
Mercurio °/, 65,97 65,92 
CIO, » 27,22 27,35 
HgO » 41,48 — 


Se si confrontano i dati analitici con le percentuali corrispon- 
denti alle formole scritte sotto si vede che il composto analizzato 
non corrisponde ad una formola ben definita, per quanto si av- 
vicini sufficientemente alla composizione richiesta dalla formola . 
2Hg(CI0,).3Hg(0H),.. Si ha infatti: 

Hg CIO, HgO 


Calcolato per Hg(CIO,), . HgO 65,05 382,30 35,13 
» 2Hg(CIO,), . 3Hg0 69,16 27,51 44,82 
> 2Hg(CIO,), . 3HgO . 3H,O 66,68 26,52 43,21 
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3) Nella seconda si ottennero dei cristalli completamente si- 
mili ai primi ed aventi la composizione seguente : 


Mercurio °, 68,90 
CIO, > 25,11 


Sono dunque un po’ più ricchi di mercurio di quelli della 
prima cristallizzazione; neanche essi non corrispondono però ad 
alcuna formola. 

y) Nella terza si separarono dei prismi allungati e sottili, rag- 
gruppati in croste, abbastanza deliquescenti, di aspetto assai di- 
verso dagli altri e apparentemente non del tutto omogenei: nel- 
l’acqua si scioglievano pressochè completamente, lasciando indietro 
appena una piccola quantità di HgO. Avevano la composizione: 


Mercurio 01, 43,03 
CIO, » 42,05 


composizione che si avvicina assai a quella del perclorato neutro 
parzialmente disidratato ed inquinato da un po’ di HgO, ma che 
è enormemente lontana da quella corrispondente ad un sale basico 
qualunque. Si ha infatti : 


Hg C10, 
Calcolato per Hg(CIO,).. 4H,O 42,47 42,24 
> » 2Hg(C10). Py HgO . 12H,O 48,78 32,34 


Dall’analisi dei prodotti della cristallizzazione frazionata di 
una soluzione contenente due mol. di Hg(ClO,), per 1 mol. diHgO, 
contenente cioè i due sali nel rapporto stesso trovato da Masumi 
Chikashigé, risulta quindi: 

1° Che non si separano dei composti con una composizione 
costante e ben definita, ma bensì delle mescolanze di cristalli. 

2° Che si separano da principio dei composti molto basici 
contenenti approssimativamente 2 mol. di perclorato mercurico 
neutro per 8 mol. di ossido mercurico. 

3° Che immediatamente dopo questi, quando cioè la massima 
parte dell’ossido si è separato, cristallizza del perclorato neutro 
inquinato da piccole quantità di ossido. 

4° Che anche quest’ultimo non si scioglie completamente 
nell'acqua, ma lascia separare tutto o quasi tutto l’ossido di mercurio. 
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Senza voler quindi escludere l’esistenza del composto 2Hg- 
(C10,),. HgO .12H,O affermata dal Chikashigé in base ad un solo 
dosamento di mercurio, si deve però ammettere che la sua pre- 
parazione è per lo meno molto difficile e malsicura e che, se questo 
sale esiste, non deve essere solubile nell’acqua, ma deve venir da 
questa decomposto pressochè completamente. 

Misure ebulliscopiche — Venne seguito il procedimento spe- 
rimentale solito. In una prima esperienza a 5 cmo. di soluzione 
1,9435 mol. di perclorato mercurico si aggiunsero gr. 0,310 di os- 
sido giallo di mercurio. Questo non si disciolse completamente, di 
guisa che i valori trovati, i quali sono contenuti nella tabella 
XLIII, sono quelli spettanti ad una soluzione satura di HgO in 
quelle condizioni di concentrazione. 

In una seconda esperienza venne impiegata una quantità un 
po’ meno considerevole di ossido mercurico, acciocchè questo si 
sciogliesse completamente e fosse quindi possibile calcolarne la 
concentrazione; venne inoltre adoperata una soluzione più concen- 
trata di perclorato mercurico per agevolare lo scioglimento del- 
l'’ossido : i risultati sono contenuti nelle tabelle XLIV e XLV. 


TABELLA XLIII. 














5 cme. di soluzione 1,9485 mol. di Hg(CI0,), + gr. 0,810 diHg0 
——-—--——- ee. ART 





Mol. 
V (cmc.) | Hg(C!0,)¢ T To I E 
i per litro 
7,00 1,388 30 45 — 09,012 30 462 — 00,22 
7,08 1,374 » 40 — »011 » 4 | » 0 
7,24 1,342 > 30 — »009 >» 309 | » 18 
7,49 1,297 » 15 — »007 » 157 » 16 
7,72 1,260 » 00 | — »004 » 004 > 14 
8,10 1,200 20,80 | > 000 20,800 » 12 
8,40 1,157 65 | + > 008 » 647 | oI 
8,58 1,132 » 55 | + »005 » 545 | » 10 
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6,55 
6,73 
6,88 
7,18 
7,34 
7,64 
7,94 


8,46 
8,67 


——— 


_ 










Mol. 


TABELLA XLIV 


5 cme. di soluzione 2,5 mol di Hg(ClOgs 
e L( e ZfeE€E*]e=<gr}‘be) ->-—r_”r 








Mol. Hg(Cl0,)s | 7 
per litro 

‘1,940 | 6°,40 
1,856 5°,90 

1,817 » 60 

1,741 » 20 

1,704 | > 00 

1,636 4°,70 

1,573 | » 40 

1,520 » 20 

) 1,478 » 00 
1,442 3° 85 

TABELLA XLV 


V (cme) pe cite ver lito 
| 

659 | 1,897 | 0,1356 | 6°,00 
6,75 | 1,852 | 0,1924 | 5,70 
6,94 , 1,801 | 0,1288 |» 40 
7,27 | 1719 0,1229 |» 00 
7,54 | 1,659 | 0,1186 | 4°,70 
7,88 | 1,586 | 0,1184 |» 40 
8,10 | 1,548 | 0,4108 |» 20 
8,34 | 1.499 0,1071 |» 00 
8,61 1,462 0,1088 | 3°,80 


— 0°,114 
» 112 
» 110 
» 106 
» 103 
» 100 
» 097 
» 004 
» 090 





—__ 


a 


— 00,115 


5 cme, di soluzione 2,5 mol. di Hg(ClO,), + gr. 0,198 di 


60,114 
50,812 
» 510 
» 106 
49,803 
» 500 
» 297 
» 004 
90,890 


» 112 
» 110 
» 108 
» 106 
» 102 


» 005 
» 092 
>» 090 


E 


— 09,26 
— » 18 
— >» 14 
— » 12 
— >» 10 
— » 09 
— > 08 
— » 076 
— » 072 


69,515 
» 012 
50,710 
» 308 
» 106 
49,802 
> 498 
» 295 
> 082 
3°,P4O 


Hg0 


E, 


+ 00,15 


>» 12 


» 12 
>» li 


v 
S 
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Nella figura 15 è rappresentato graficamente l'andamento delle 
due esperienze. 

ab rappresenta la curva di ebollizione delle soluzioni di per- 
clorato mercurico puro, a"ò" quella della soluzione di perclorato 
satura di Hg0O; a’b' quella della soluzione di perclorato più gr. 0,193 
di Hg0. 

Risulta immediatamente dal loro esame che l’ossido mercurico 
provoca una diminuzione nel punto di ebollizione delle soluzioni 
di perclorato mercurico, ossia disciogliendosi dà origine ad una 
diminuzione della concentrazione molecolare primitiva. 
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Non solo, ma dal loro andamento si deduce che quanto più 
concentrate sono le soluzioni di perolorato tanto maggiori sono le 
diminuzioni della concentrazione molecolare, ossia tanto più com. 
plicati sono i composti complessi che si costituiscono. Si ha dunque 
qui un fenomeno analogo a quello che si era osservato sciogliendo 
dell’ioduro mercurico nelle soluzioni molto concentrate di per- 
clorato. 

Nelle colonne £ sono appunto, col sussidio delle curve, cal- 


mus li vimitnichi ele dosiido mexeurico. ha! amesito INGRE 
zamento del punto di ebollizione delle soluzioni di perclorato: i 
loro valori sono naturalmente negativi poichè dirai 
diminuzioni. Vo sd 

Nella tabella XLV sono pure stati calcolati gli aumenti E, che 
l'ossido mercurico avrebbe dovuto causare nel punto di ebollizione 
delle soluzioni di perclorato, quando le sue molecole discioglien- 
dosi fossero rimaste libere ed inalterate accanto alle molecole. 
ed agli ioni prima esistenti; i valori di , vennero ottenuti 
moltiplicando le concentrazioni molecolari dell’ossido, date nella 
terza colonna, per l'innalzamento molecolare alle rispettive concen- 
trazioni di Hg(CIO,) che è stato calcolato nella tabella XXVII Con- 
frontando i valori di £ osservati con quelli di E, si vede che si 
debbono formare degli ioni molto complicati, probabilmente del 
tipo (Hg,O)* alle concentrazioni più elevate e del tipo (Hg,O)* 
e (Hg,0)" alle concentrazioni minori. 

La loro formazione dovrebbe avvenire secondo le equazioni : 

3Hg + 6C10,/ + HgO —» (Hg,O) * +6010,’ diminuzione 
della conc. mol, — 2. 


2Hg- | 4C10/ + HgO > (Hg;0)*-+ 4C10, diminuzione 
della conc. mol. — 1. 

Hg" + 2C10/+ HgO —» (Hg, 0)"+ 2Cl0,’ diminuzione 
della cone. mol. — 0. 


Torino, Laboratorio d'Elettrochimica del R. Politecnico, 


— 


Sulla natura elettrica delle soluzioni colloidali. 
Nota di N. PAPPADÀ. 


fGiunta il 29 maggio 1908), 


Il comportamento elettrico delle soluzioni colloidali rispe 
alla corrente, e la coagulazione per mezzo degli elettroliti inducono, 
come ho detto nei miei precedenti lavori, ad ammettere una ca- 
rica elettrica nelle particelle colloidali. E siccome il colloide è 
neutro nel suo complesso, così bisogna supporre nel liquido cir- 
condante i granuli una carica di segno opposto a quello della ca- 
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rica da essi posseduta; e siccome la filtrazione sotto pressione 
permette di eliminare una parte più o meno grande del liquido 
senza che lo stato neutro venga modificato vuol dire che la carica 
compensatrice sia nella immediata vicinanza di quella dei granuli 
precisamente come se quelle cariche opposte fossero le cariche di 
contatto fra i granuli ed il liquido che li circonda. 

In un bel libro tedesco: Allgmeine chemie der Kolloide Von 
Dr Arthur Miller è riassunta l’intricata letteratura sull’importante 
argomento dei colloidi; e con mirabile pazienza l’autore riassume 
tutti i lavori dagli ultimi e geniali del Zisgmondy a quelli di nes- 
suno interesse scientifico ; però si cura poco di riassumere alcuni 
lavori italiani (è quasi abituale questa negligenza nelle riviste te- 
desche), parlo degli ultimi miei lavori sulla coagulazione che vanno 
dal 1903 al 1908; mentre a dir vero sono di un certo interesse; 
e la mia ipotesi sulla coagulazione è forse, anzi è senza dubbio la 
più splendida riconferma dell’ idea della natura elettrica- dei col- 
loidi, tanto agitata dal Perrin. 

Una ipotesi che, in rapporto alla natura elettrica dei colloidi, 
è più da pigliarsi in considerazione, è certamente quella del Du- 
claux. Questo autore ammette che il doppio strato elettrico, che 
si stabilisce intorno ai granuli colloidali, sia determinato dalla ca- 
rica elettrica degli ioni; cioè il granulo porta fissato su di esso 
alcuni ioni, mentre nel liquido circostante vi saranno dei ioni di 
carica opposta. Da questo modo di vedere risulta che le due sorte 
di ioni sono quelle che determinano la doppia carica compensa- 
trice nei colloidi. Questo modo di vedere, in realtà molto artifizioso 
è anche basato su esperimenti mal condotti ed è in contradizione 
con molti fatti sperimentali ed in ispece con i miei esperimenti 
sulla coagulazione addirittura sconosciuti nella letteratura dei col- 
loidi, 

L’idea del Duclaux è in rapporto con l’altra che lo stato col» 
loidale esiste solo in presenza di elettroliti; asportando questi non 
esiste più lo stato colloidale della materia. 

Il Duclaux con esempi che più possono far comodo alla sua 
idea dimostra come sul granulo dell’idrato ferrico colloidale si ad- 
densi il ione H o Fe, determinando così la carica del granulo, e sul 
ferrocianuro di rame (colloide negativo) si addensino gli ioni Fe 
(CN), mentre nel liquido restano per il primo Cl, e per il secondo 


476 


K-. Ora io domando come l’autore mette in relazione questo suo 
modo di vedere con il fatto che alcuni colloidi, come i metalli e 
quelli rigonfiaatisi in acqua, assumono lo stato colloidale senza 
l'intervento di elettroliti? Ma anche a voler essere larghi perchè 
l'azzurro di berlino, il ferro cianuro di rame, l’acido silicio vanno 
in soluzione solo quando vengono trattati con determinate solu- 
zioni di elettroliti, i cui ioni non sono quelli che secondo il Du- 
claux determinerebbero la carica? E perchè i colloidi «come io 
ho fatto osservare» precipitano solo quando sono perfettamente 
dializzati o per lo meno esenti dell’eletrolita che ne ha determi- 
nata originariamente la soluzione colloidale? 

Sono state formulate varie altre ipotesi intorno alla natura 
dei colloidi come quelle del Bredig e Hardy, di Feundlich, di Bil- 
litzer, di Quincke, del Bemmelen ecc.; però esse mirano principal- 
mente a rafforzare la idea ormai accettata da tutti della sospen- 
sione delle particelle dei colloidi, e non è il caso di discuterle det- 
tagliamente perchè la letteratura è ancora farraginosa ed incerta 
sebbene si sia arricchita di molti e geniali lavori. 

Nella presente nota cercherò di fissare come e per quali ra- 
gioni si stabilisce la carica elettrica sulle particelle sospese; e 
questo io credo sia maturo dire adesso, che un gran numero di 
fatti sperimentali si sono raccolti intorno all’intricato argomento : in 
modo analogo si è proceduto per le soluzioni ordinarie e varie 
ipotesi sono state formulate, fra le quali la più accreditata è oggi 
quella di un illustre chimico italiano. 

Per poter imaginare come si stabilisca la carica elettrica nella 
particella colloidale bisogna tener presente tutte, e niuna esclusa 
le proprietà della materia colloidale. 

I colloidi sono sostanze non capaci di cristallizzare, hanno l’a- 
spetto della colla, delle sostanze cioè spugnose; sono tutte capaci 
di ritenere una grande quantità di acqua, proprietà non riscontra- 
bile in tutti gli altri corpi, e secondo i classici esperimenti di Von 
Bemmelen, l’acqua, nella maggior parte, non in modo speciale ri- 
tenuta nelle gelatine di acido silicico. Il caolino sospeso in acqua 
sì comporta con la corrente elettrica come le soluzioni colloidali; 
i diaframmi porosi poi presentano il fenomeno dell’endosmosi elet- 
trica. Come si sa il comportamento elettrico del caolino, dei col- 
loidi e dei diaframmi porosi (sistema di capillari) deve ascriversi 
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al medesimo ordine di fenomeni. Îl fenomeno dell’endosmosi elet- 
trica trova la sua spiegazione nell’ammettere che alla superficie di 
contatto fra il tubo capillare o di un sistema di capillari (dia- 
framma) e l’acqua si stabilisca, per il contatto di due mezzi ete- 
rogenei, una carica elettrica, un doppio strato, la cui esistenza ci 
vien resa comprensibile per gli esperimenti sopra l'elettricità ri- 
spettivamente di contatto e di attrito. 

Nelle particelle colloidali questa carica non potrà concepirsi 
in altro modo che proveniente dal contatto dei due mezzi etero- 
genei acqua e colloide (particella solida). 

E il dire semplicemente che la carica elettrica si stabilisca 
per il contatto, per l’attrito di due mezzi eterogenei ed arrestarsi, 
significa dir poco e non si può rispondere esuarientemente a tutti 
i quesiti che si possono proporre per le note proprietà della ma- 
teria colloidale. 

Perchè le sostanze cristalline finamente polverizzate non hanno 
la proprietà di assumere lo stato colloidale ? 

Perchè i colloidi hanno tutti l'aspetto della colla, delle so- 
stanze cioè spugnose, porose ? E sopratutto perchè hanno la pro- 
prietà di ritenere molta acqua non chimicamente combinata ? 

E’ forse l’analogia fra il comportamento elettrico dei colloidi 
e dei sistemi di capillari puramente casuale? O questa analogia, 
ed è il punto culminante della presente nota, deve riscontrarsi ne- 
cessariamente nella struttura capillare del colloide? Non abbiamo 
ancora noi il dovere di spiegare come e per quali cause e condi- 
zioni si formano le diverse soluzioni colloidali ? 

Perchè alcuni elettroliti, pur dovendo essere i più energici 
coagulanti, favoriscono invece Ja formazione dello stato colloidale? 
L’H ione dovrebbe essere, per l’acido silicico, il più energico coa- 
gulante fra gli ioni monovalenti, invece la soluzione di questo 
colloide si forma in presenza di HCI. E anche dippiù in presenza 
di questo acido la precipitazione non avviene per introduzione di 
altri elettroliti ('). In modo analogo si comportano gli altri col- 
loidi che, come l'acido silicico, assumono lo stato colloidale per 
l'intervento di un elettrolita. 


E qui è bene domandarsi quando il colloide è unito all’elet- 


(1) N. Pappadà, Gazz. chim. ital. 1903. 
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trolita che favorisce la soluzione, è esso colloide allo stato di vera 
soluzione colloidale oppure questa si forma a seguito della dialisi ? 
E infatti se l’acido silicico in presenza di HCl fosse allo stato col- 
loidale perchè non dovrebbe precipitare con l'aggiunta di altri elet- 
troliti? In presenza di HCl lo stato colloidale non esiste perchè 
gli elettroliti nella diffusione incontrando la particella colloidale 
qualora essa fosse formata dovrebbero precipitarla, come avviene 
in soluzione perfettamente dializzata. 

Quando noi decomponiamo, col metodo di Graham il silicato 
di sodio, non si formerà la materia colloidale, ma un composto 
silico-clorurato di composizione variabile che resta in vera solu- 
zione nell'acqua. Non ci deve maravigliare che l’acido silicico formi 
con l’acido cloridrico un composto di composizione variabile perchè 
l'acido silicico ha tale proprietà molto spiccata con altri corpi. 
Questo composto silico-clorurato solubile in acqua è stabile in so- 
luzione acida; e se, con la dialisi, noi asportiamo l’HCl; l’acqua 
idrolizzerà il suddetto composto in HC] -che si diffonderà attra- 
verso la pergamena e nel colloide (acido silicico) che prenderà 
« solo allora » lo stato colloidale. 

Se noi imaginiamo l'acido silicico solido, formatisi, a struttura 
capillare, cioè composto di una serie di vasi capillari, noi ci pos- 
siamo spiegare perchè questa materia assuma lo stato colloidale. 

Appena nell’idrolisi si forma l’acido silicico l’acqua si preci- 
piterà nei capillari e per contatto si stabilirà la doppia carica, 
come del resto avviene pel diaframma poroso nell’endosmosi elet- 
trica. Se noi poi in una soluzione colloidale di acido silicico pro- 
vochiamo la neutralizzazione della carica elettrica della particella 
colloidale, questa precipiterà e porterà con se molta l'acqua non 
chimicamente combinata (come hanno osservato Van Bemmelen 
e Bruni); perchè l’acqua vien trattenuta dalla struttura capillare 
del colloide. L’altra acqua delle gelatine dell'acido silicico, quella 
che Von Bemmelen chiama micellare e che varia fra 1.5 a 8 di 
H,O per Si O,) acqua anche osservata dal Prof. Bruni (') nel conge- 
lamento delle gelatine, sarà quella che idrolizza il composto pri- 
mitivo silico-clorurato di composizione variabile. 


(1) Società Chimica, 8 gennaio 1906. 
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In altri termini si può rapprosentare schematicamente il pro- 
cesso della formazione della soluzione colloidale dell’acido silicico: 


col metodo del Graham 


Soluzione di silicicato di sodio + soluzione di acido clori- 
drico — soluzione di cloruro di sodio + soluzione di composto clo- 
rurato di ossido di silicio. 

Nella dialisi — Idrolisi del composto clorurato di SiO, e perciò 
formazione di: 

Acido sicilico: (SiO,.uH,O) (solido e a struttura capillare) © 
acido cloridrico che diffonderà attraverso la pergamena. 

Appena formato l’acido silicico solido a struttura capillare si 
stabilisce la doppia carica per l’introduzione dell’acqua nei capil- 
lari e quindi solo allora formazione dello stato colloidale. 

Non ci deve meravigliare che l’acido silicico colloidale col me- 
todo di Graham si formi per idrolisi del composto clorurato del 
SiO,, perchè si può ottenere Ja medesima soluzione colloidale per 
altra via e segnatamente per idrolisi dell’etere etil-silicico. 

Come l’acido silicico si comporteranno tutti gli altri colloidi 
che, come esso, assumono lo stato colloidale per l’intervento di 
elettroliti. Che lo stato colloidale nell’idrato feirico si determini 
per un fenomeno di idrolisi, lo si scorge chiaramente, perchè l’idrato 
non è solubile in soluzione diluita di cloruro ferrico, bensì in so- 
luzione concentrata; ed una volta formata la soluzione, se si di- 
luisce fortemente con acqua l’idrato precipita, mentre resta in so- 
luzione il cloruro. 

E succede di frequente che anche nel dializzatore avvengano 
simili fenomeni, e chi si è occupato di colloide, sa come sia dif- 
ficile preparare una soluzione colloidale; ed il più delle volte si 
trova, si dice comunemente, coagulato l’acido silicico, l’idrato fer- 
rico nel dializzatore, invece, interpretando il fenomeno, si dovrebbe 
dire fortemente idrolizzato il composto fra il colloide e l’elettrolita. 
E questo ci viene confermato anche dal fatto che l’idrato ferrico 
colloidale si può ottenere per idrolisi dell’acetato ferrico (metodo 
di Péan de Saint-Gilles). 

Una struttura analoga capillare, spugnosa possiamo ammettere 
nei metalli colloidali, structura che assumono per la polverizza- 
zione catodica nell’arco di luce sott'acqua. E questa struttura è 
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maggiormente manifesta nel!’oro colleidale, per il quale si pos- 
sono ottenere delle caratteristiche gelatine. 

Vi sono altri tipi di colloidi che, come la gelatina, si sospen- 
dono in acqua, come suol dirsi, per rigonfiamento. La formazione 
della soluzione colloidale di questi tipi di colloidi è determinata 
per l’interveuto dell'energia termica. 

Si può spiegare facilmente la formazione della soluzione col- 
loidale della gelatina per mezzo del calore, ammettendo che questa 
sostanza sia composta da sistemi di capillari. Il calore determinerà 
la dilatazione della gelatina e quindi dei vasi capillari; in questi 
penetrerà perciò dell’acqua che a contatto con le pareti dei vasi 
capillari stabilirà il doppio strato elettrico. 

Una volta formata la soluzione, se noi raffreddiamo, i vasi ca- 
pillari si ritrarranno e la doppia carica, esistente fra la parete del 
capillare e l’acqua circostante, si neutralizzerà per conduzione, de- 
terminando così la gelatinizzazione. È naturale che questa gelatina è 
riversibile, perchè, essendo il calore la causa che produce lo stato 
colloidale, intervenendo di nuovo questa energia, lo stato colloi- 
dale ritornerà, perchè si riprodurrà il fenomeno primitivo. 

Per l'acido silicico non è più possibile il ritorno della gelatina 
allo stato colloidale, perchè questo stato, come ho detto, si ottiene 
per l’idroliei dei suoi composti, e solo a causa della penetrazione 
del?’acqaa nei vasi capillari, della materia solida (acido silicico) se- 
parantesi all'atto dell’idrolisi. 


Cremona, 21 maggio 1908. 


Sulla preparazione dell’amidodiciandiamidina. 
Nota di TEMISTOCLE JONA. 


(Giunta l'11 giugno 1908). 


In una recente Nota sulla Gazzetta chimica italiana (') ho de- 
scritto un nuovo metodo di preparazione della diciandiamidina 
partendo dalla calciocianamide. Questo metodo è assai conveniente 


(*) Azione dell’ac. solforico sulla calciocianamide, Gazz. chim. ital., XXXVII, 
Parte II. 
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poichè permette di ottenere facilmente ed economicamente notevoli 
quantità di diciandiamidina. 

Ciò mi indusse a tentare la ricerca di alcuni derivati di questa 
che fossero suscettibili di applicazione, e in questa Nota riferisco 
intanto quello che ho finora ottenuto per ciò che riguarda il bi- 
cloridrato di amidodiciandiamidina. Questo composto era già co- 
nosciuto poichè era stato ottenuto da Thiele e Uhlfelder partendo 
dalla diciandiamidina e passando per la nitrodiciandiamidina (') 


VALE NH, 

. CCNH + . >» CNH > 
NNH.CO.NH, NNH.CO.NH.NO, 
Diciandiamidina Nitrodiciandiamidina 

NH, 
C—NH . HCl 


\NH.CO.NH.NH,. HC! 


Bicloridrato amidodiciandiamidina 


Ma il rendimento ottenuto dai suddetti autori poco permette 
applicazioni commerciali, giacchè se quello della nitrazione della 
diciandiamidina sale al 95 °/, della teoria, quello del bicloridrato 
d’amidodiciandiamidina è invece assai basso. Infatti per separare 
quest’ultimo prodotto dal liquido in cui si è fatta la riduzione oc- 
corre condensarlo con benzaldeide; si ottiene il composto 


NH, 
C—NH 
\NH.CO.NH.N= (CH. C,H,) 


che precipita e si separa e che per azione poi di HCl conc. a caldo, 
esso si scinde dando la benzaldeide e il bicloridrato d’amidodi- 
ciandiamidina. Appunto di questo composto di condensazione, 
Thiele e Uhlfelder ottennero il solo rendimento del 40-46 °/, della 
teoria (*). 

Volendo partire dall’amidodiciandiamidina per preparare nuovi 
composti era quindi anzitutto necessario trovare qualche metodo 
di preparazione che desse un rendimento più elevato. 

A ciò sono riuscito seguendo due procedimenti differenti: 


(1) Liebig’s Annalen, 203, 107. 
(*) Liebig’s Annalen, 303, 109. 
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piccolissime. La riduzione avviene con ambo i metodi, come ho 
detto, a circa 45°; si risparmia così anche la miscela frigorifera 
usata da Thiele e Uhlfelder per mantenere la temperatura a 0° du- 
rante la riduzione. Questa notevole differenza nel metodo di pre- 
parazione e nella temperatura a cui si opera, non pregiudica per 
l'identità dei prodotti ottenuti coi due metodi da me destritti e 
con quello di Thiele e Ublfelder. Infatti quelli da me ottenuti presen- 
tano gli stessi caratteri fisici e chimici; caratteri che sono pure 
comuni al composto ottenuto e descritto da Thiele e Uhlfelder ; 
inoltre le determinazioni di azoto diedero i seguenti risultati: 
Gr. 0,1325 del prodotto ottenuto col I metodo, cristallizzato 
dall’alcool etilico, svolsero di azoto om’ 40,3 a t° — 7,5 e H — 762. 
Gr. 0,0993 del prodotto ottenuto col II metodo, cristallizzato 
dall’alcool etilico, svolsero di azoto cm? 30,4 a t° — 10 e H — 762. 


Calcolato per Trovato 
NH,.C:(NH.HC1).NH.CO.NH.NH,.HCl 
36,90 (Prodotto I metodo) 


N 36,84 36,93 (Prodotto II metodo) 


Feci pure tentativi di riduzione della nitrodiciandiamidina con 
idrato di sodio e polvere di zinco (senza l’intervento di acido clo- 
ridrico), ma non ottenni buoni risultati. 

Sottoposi anche la nitrodiciandiamidina all’azione dell’idrogeno 
svolto da stagno e HCl, mantenendo la temperatura costantemente 
al di sotto di 45°, ed eliminando poscia lo stagno con corrente di 
acido solfidrico. Ma il filtrato concentrato a b. m. non dà la rea- 
zione dei soluti di bicloridrato di amidodiciandiamidina poichè 
trattato con poche goccie di solfato di rame e di potassa caustica 
precipita in bruno violaceo. La riduzione elettrolitica avrebbe 
presentato il vantaggio di dare il prodotto esente da ingombranti 
sali metallici. Feci quindi numerosi tentativi variando successiva- 
mente la concentrazione dell’HCI, la temperatura, il voltaggio e 
l’amperaggio; ma per deboli correnti e per deboli concentrazioni 
dell’ HCl non ottenni alcuna riduzione, e per forti correnti e con- 
centrazioni notevoli dell’HCI ebbi altri prodotti, ma non il sale del- 
l'amidodiciandiamidina. Ottenni poi parecchi composti metallici dal 
bicloridrato di questa base; essi possono in certi casi servire per 
identificarla. Mentre Ja diciandiamidina in presenza di CuSO, e di 
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KOH dà (secondo una reazione trovata da Haag (')) un composto 
ramico caratteristico di color rosso, l’amidodiciandiamidina dà 
nelle stesse condizioni un composto di color verde cupo insolubile 
in acqua, solubile in acido cloridrico diluitissimo, dal quale è ri- 
precipitato dall’idrato di potassio. 

Coi sali di nickel e per aggiunta di poco KOH, le soluzioni 
acquose del bicloridrato d’ amidodiciandiamidina precipitano in 
giallo. Questa reazione però non può servire per la ricerca del 
nickel analogamente a quanto avviene per la diciandiamidina (reat- 
tivo di Grossmann) (*) specialmente per la sua poca sensibilità. 

Se si sbatte il bicloridrato suddetto con aldeide benzoica a 
freddo, avviene (come fu accennato) una condensazione molecolare 
con eliminazione di una molecola d’acqua (*). Nelle identiche con- 
dizioni, ho osservato che con p-aminobenzaldeide i due composti 
non reagiscono. Occorre riscaldare. Operando all’ebo!lizione in so- 
luto leggermente acido per acido cloridrico e per la durata di 
circa un’ora, si ottiene una sostanza rossa solubile in acqua bol- 
lente, in alcool etilico e metilico e che cristallizza dall’alcool eti- 
lico acquoso in forma di cristallini microscopici filamentosi e lunghi. 
Questi sono così intrecciati fra di lora da formare come un am- 
masso gelatinoso che si separa dalle acque madri con grandissima 
difficoltà anche se si filtra facendo il vuoto per forte aspirazione. 
Quando è umido il suo color rosso tende nettamente al giallo, 
quando è secco è rosso cupo quasi nero. Scaldato, si compor a 
diversamente dal cloridrato di p-aminobenzaldeide. A 105-110° si 
altera, senza cambiare d’aspetto, solo a temperatura superiore ai 
300° rammollisce senza però presentare vera fusione. 

Mi riservo di dare prossimamente la formola di questo com- 
posto e di riferire sui nuovi derivati dell’amidodiciandiamidina che 
ho ottenuti. 


(1) Liebig’s Annalen, 122, 25 ff. 
(*) Grossmann e Schiick, Berichte der deutsch. chem. Ges., 89, 3356, 
(3) Thiele e Uhlfelder, loco citato. 


Istituto di Chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di 
Pavia, 1° giugno 1908. 
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Sopra alcuni sali complessi dell’iridio. — Iridoossalatie 
Nota di CESARE GIALDINI. 
(Giunta il 28 giugno 1908). 


Lo studio dei sali complessi dei metalli del gruppo del platino 
contenenti il residuo dell’acido ossalico, pure essendo molto impor- 
tante ed avendo anche un interesse speciale dal punto di vista 
teoretico, non è esteso che ad una piccola parte di essi. 

Il Doebereiner pel primo nel 1833 otteneva un derivato ossa- 
lico del platino (') facendo agire una soluzione di acido ossalico 
sopra un platinato di sodio mal definito e mal oristallizzato. Dalla 
soluzione otteneva per raffreddamento dei piccoli cristalli rossi 
che, senza avere analizzati, qualificò per un ossalato platinoso 
PtC*0*. 

Il Souchay ed il Lessen nel 1858 (*) ripeterono accuratamente 
le esperienze del Doebereiner e dopo ripetute analisi assegnarono 
al prodotto sopra indicato la formula: 


C*O‘Pt + C*O‘Na’. 4H"0. 


Prima di questi autori però, ossia nel 1842, il Kane (*) descri- 
veva un ossalato doppio di palladio e di ammonio avente la formula: 
C*O0'‘Pd.C'0‘(NH*?.2H°O. 

In seguito il Fischer (‘) nel 1847, aggiungendo ad una solu- 
zione satura di clururo palladoso una soluzione di ossalato potas- 
sico, ottenne una polvere giallo-chiara insolubile nell’acqua, che 
non fu da lui analizzata e che il Berzelius (*) considerò come un 
ossalato palladoso. 

Nel 1888 il Sòderbaum (°) fece uno studio minuto e preciso 
dei derivati ossalici del platino, ripetendo e controllando le analisi 
dei precedenti autori. Studiò quindi l’azione del nitrito potassico 
sul platoossalato di potassio, traendone fatti e conclusioni di grande 


(1) Pogg. Ann., t. XXVIII, pag. 180; 1833. 

(3) Lieb. Ann. Ch. t. CV, pag. 256; 1858, 

(3) Phylos. Trans,, t. CXXXII, pag. 297; 1842. 

(4) Pogg. Ann., t. LXXI, pag. 443, 1847. 

(5) Traitè de chimie, 2° édition francaise, t. IV, pag. 314, 1847. 

(9) Studier Gtver Platoozalylféreninger, pag. 21, These Upsal. 1888. 
Anno XXXVIII — Parte Il 30 
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interesse. Dopo questi, molti altri si sono occupati dell'argomento 
con maggiori o minori risultati pratici e teorici, finchè arriviamo 
ai recenti e bellissimi studi del Vèzes ('). Troppo oltre si andrebbe 
volendo fare la storia completa di questi lavori. 

Il Vèzes ed il Loiseleur poi, hanno studiata l’azione dei plato- 
nitriti sui platoossalati del tipo generale PtX‘M* (dove M rappre- 
senta un atomo di un metallo monovalente) ottenendo sali misti, 
interessantissimi : 

[P{CO® — CO*) (NO*)*|M?. 

Oltre ai derivati ossalici del platino, hanno estese le loro ri- 
cerche a quelli del palladio, ottenendo sali dello stesso tipo di 
combinazione di quelli del platino, come i palladoossalati Pd(C*O*)*M* 
ed i palladoossalonitriti: [Pd(C*O‘)(NO*)*]M’, sali derivanti dalla 
forma bivalente del metallo. 

Per ciò che riguarda la preparazione di essi, vari sono i me- 
todi che furono usati per ottenere i plato- ed i palladoossalati. 
Vennero fatti agire ora gli ossalati alcalini sui nitriti complessi, 
ora gli stessi ossalati alcalini o l’acido ossalico sui cloroderivati, 
ottenendo la sostituzione del cloro di questi, col residuo ossalico 
e dimostrando così la relazione che passa fra i cloroplatiniti e i 
platoossalati. Questi sono da considerare come appartenenti al 
tipo dei platosali PtX*‘M*, ai quali appartengono appunto i cloro- 
platiniti. 

In un recente lavoro lo stesso Vèzes ed il Wintrebert (*) hanno 
studiata l’azione dell’acido ossalico sopra una soluzione potassica 
di perossido d’osmio. Questi autori ottengono un sale che chia- 
mano osmilossalato di potassio e gli attribuiscono la formula: 


Os0*(C*O‘)*K®.2H"0 . 
La reazione che avviene fra il perossido d’osmio, l’idrato po- 
tassico e l'eccesso dell’acido ossalico è la seguente : 
080* + 2KOH + 3C*0*H*® — 0s0*(C*0*)* K? + 2CO? + 4H?0 ; 
viene dunque a formarsi l’anione complesso bivalente [OsO*(C*O*)?T 


nel quale l’osmio è esavalente e conserva il gruppo caratteristico 
Os0?* dei sali complessi d’osmile, che corrispondono al tipo Os0*X‘M®, 


(1) O, R,, t CXXV, pag. 252. 
(3) C. R., 23 juillet 1900, fer avril 1901, 
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Dell’iridio non è stato fatto fino ad oggi nessun lavoro riguar- 
dante i derivati dell'acido ossalico. Era dunque molto interessante 
occuparsi di tale argomento per constatare se anche questo me- 
tallo del gruppo del platino, che collega l’osmio al platino, potesse 
a sua volta dar luogo a derivati ossalici e per vedere a qual 
tipo di combinazione questi appartenessero. 

L’azione dell’acido ossalico fu soventi volte provata per il 
suo potere riducente sui sali metallici, giacchè con tal mezzo si 
ottiene facilmente il passaggio dalle forme massime di ossidazione 
alle medie, ed in alcuni casi al met:llo libero, mai però, nel caso 
dell’iridio, fu tentato di farlo entrare in combinazione. 

L’iridio, come è noto, a differenza del platino e del palladio, 
ha tre principali stati d’ossidazione corrispondenti ai tre ossidi 
IrO—1r*0* —IrO*. Il primo stato, o forma bivalente, è quello meno 
stabile e perciò meno studiato. . 

Skoblikoff, Palmer, Seubert ed altri hanno descritto alcuni 
sali dell’iridio dove ammettono l’esistenza di un cloruro IrCl*, che 
però non è stato ancora isolato. Esistono pure alcuni altri sali 
doppi dell’iridio bivalente, quali i solfiti, che risultano dalla com- 
binazione di un solfito iridoso con un solfito alcalino IrSO?. 
3(Na*SO"). 10H*O, e qualche altro ancora di minore importanza. 

Invece le forme di combinazione corrispondenti ai due clo- 
ruri IrCl? e IrCl‘ sono le meglio e più largamente studiate. Nei 
sali complessi dell’iridiv la forma che si rinviene più sovente, la 
forma più stabile perciò, è la trivalente, alla quale forma appar- 
tiene il tipo generale di combinazione IrX°M* contenente l’anione 
complesso trivalente {IrX‘]”. A questo tipo appartengono il cloro- 
sesquiiridito di potassio IrCl*°K°, il solfito Ir(SO*)*K° . 3H?O, il nitrito 
Ir(NO*)°K® e le forme miste [Ir(SO*)*Cl?]K* — [Ir(NO*)?C1‘]K?, in- 
sieme a molte altre, 

Gli iridoossalati, che formano lo studio del presente lavoro, 
appartengono essi pure allo stesso tipo di combinazione, come ri- 
sulta, sia dalle molteplici analisi eseguite, sia dal loro modo di 
formazione e di decomposizione, sia infine dalle reazioni di doppio 
scambio fra l’anione complesso e la base, tal quale avvengono 
negli altri sali complessi di questo tipo. Spetta perciò ad essi la 
formula generale Ir(C*0*‘)*M*, dove M rappresenta un atomo di 
un metallo monovalente. 
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Dirò adesso del modo di preparazione dell’acido iridoossalico 
e dei metodi adoperati nelle analisi dei diversi suoi sali, premet- 
tendo che l’iridio metallico adoprato fu acquistato dalla Ditta C. 
W. Heraeus di Hanau che di preferenza purifica i metalli del gruppo 
del platino e li pone in commercio ad un alto grado di purezza, 
che per l’iridio raggiunge il 99,8 per cento. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Dei metalli del gruppo del platino erano stati ottenuti, come 
abbiamo veduto, per opera del Vèzee e di altri autori, i derivati 
ossalici del platino, del palladio e dell’osmio; era dunque da rite- 
nersi come non improbabile che con adeguate ricerche si potessero 
ottenere anche i derivati ossalici dell’iridio o iridoossalati, e cid 
tanto più pel fatto, che molti altri metalli nella loro forma triva- 
lente, come per es. il cromo, il vanadio, ecc., dànno ossalati com- 
plessi molto stabili, tanto che la condensazione fra gl’ioni [C*O*T 
con gl’ioni metallici trivalenti è ritenuta per questi ultimi carat- 
teristica. 

Oltremodo difficile fu però, in pratica, la sostituzione del 
residuo (C*0*) al cloro del cloroiridiato ed a quello del cloro- 
sesquiiridito, giacchè se l’acido ossalico per la demolizione della 
sua molecola si presta bene come riducente, non è d’altra parte 
capace d’entrare come sostituente nella molecola del sesquicloro- 
iridito al posto del cloro, perchà questo tende a fare la reazione 
inversa. Infatti fu cimentata prima di tutto una soluzione acquosa 
di IrCl*K*® con ossalato neutro potassico. Scaldata alla ebullizione 
per lungo tempo, filtrata ed evaporata, lasciava cristallizzare il 
cloroiridito potassico IrC]°K* formatosi per la riduzione operata 
dall’acido ossalico ('), ma senza traccia di iridoossalato. Risultati ne- 
gativi identici si ebbero con l’ossalato acido di potassio ed infine 
anche coll’acido ossalico puro. Tentai anche la prova della sosti- 
tuzione dei gruppi NO? nei cloronitriti complessi [Ir(NO*)*CI*4]M? 
analogamente a quanto avevano già fatto il Vèzes e gli altri per 
i platoossalati, ma i tentativi fatti condussero a risultati complessi 
e non ancora perfettamente chiariti. Occorreva, a mio credere, 

(') Molto recentemente (Compt. Rend. 146, 1267 (1908) ) questo passaggio 


dai cloroiridiati ai cloroiriditi, mercè l’azione riducente dell’acido ossalico, è 
stata oggetto di accurate ricerche da parte di M. Delépine. 
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ricorrere a qualche sale complesso non contenente cloro, o meglio 
ancora partire direttamente da un ossido di iridio. Pensai allora 
di far reagire a caldo con l’acido ossalico in soluzione acquosa 
il biossido idrato di iridio IrO*.2H’O. 

Sulla preparazione di tale ossido è utile fare alcune osservazioni. 

Quando si fa agire sopra la soluzione di cloruro iridico o di un 
cloroiridiato alcalino un eccesso di soda o potassa caustica, la rea- 
zione che avviene non è così semplice come sembra indicarla la 
equazione: 


IrCl‘+ 4KOH + Aq.= Ir0?. Aq. + 4KCl + 2H°0. 


In realtà è assai complicata e si compie in più fasi successive. 
In primo luogo, se la soluzione è molto diluita, può avvenire che 
la precipitazione non si compia immediatamente, anche se detta 
soluzione è o no in contatto con l’ossigeno dell’aria. 

In secondo luogo, se la soluzione è concentrata, avviene una 
immediata precipitazione, ma di una sola parte del biossido d’iridio 
che doveva formarsi, l’altra parte resta invece disciolta con colo- 
razione azzurra intensa nell’eccesso di potassa e, fatto caratteristico, 
dalla soluzione si svolge un debole odore di acido ipocloroso ; poi 
la precipitazione continua, ma lentissima. Si può in parte accele- 
rarla con l’aggiunta di acqua ossigenata. 

Vi è dunque nella reazione una divisione; una porzione del- 
l'ossido di iridio precipita subito, un’altra ossida il cloruro alcalino 
ad ipoclorito e precipita poi, in seguito ad una ulteriore e lenta 
ossidazione prodotta dall’ossigeno atmosferico o da altri ossidanti. 

Le seguenti reazioni ci rendono conto chiaramente di quanto 
avviene nelle diverse fasi del fenomeno: 


Reazione principale IrCl‘4+-4KOH —Ir 0*+4KC1+-2H°O 
2IrCl‘+-7KOH —Ir*0*+7KC1+8H°O0+HC10 
Reazioni secondarie HCIO+ KOH= KCl+ H°0+0 
Ir?0?Aq.+ O =2IrO*.Aq. 


Come si vede dunque facilmente, perchè non avvenga la de- 
composizione dell’idrato Ir(OH)‘, deve limitarsi più che sia possi» 
bile la reazione: 


Ir(OH)* + cl <> Ir(OH) + HCIO. 
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Allora, dal momento che l'acido ipocloroso sembra avere una 
funzione così importante nella formazione dell'ossido d’iridio, 
pensai, che aggiungendo altro acido ipocloroso, aumentando cioè 
la sua concentrazione, fosse possibile di spostare l'equilibrio della 
suddetta reazione nel senso da destra verso sinistra, di facilitare 
cioè la precipitazione dell'ossido di iridio tetravalente. Scaldai 
perciò il liquido a bagno-maria ed aggiunsi una soluzione assai 
diluita di acido ipocloroso recentemente preparata. L'effetto _ fu 
immediato e sorprendente, giacchè appena cessata la primitiva 
violenta effervescenza, si separarono dal liquido, grossi fiocchi di 
ossido bruno e in meno di una mezz'ora tutto l'iridio era preci- 
pitato allo stato di ossido idrato ed il liquido soprastante era ri- 
masto perfettamente incoloro e trasparente. 

Ora, mentre cogli altri metodi di preparazione dell’ossido oc- 
corrono diversi giorni e non si giunge che difficilmente ad una 
separazione completa dell’iridio allo stato di ossido idrato, col me- 
todo da me indicato si giunge rapidamente alla totale precipitazione. 
Questo potrebbe anche essere un buon metodo di dosamento 
quantitativo dell’iridio, in quei casi, nei quali l’iridio non si potesse 
dosare allo stato metallico colla calcinazione o colla riduzione. 

Ottenute in tal guisa l'ossido, fu lavato per decantazione con 
acqua calda, onde asportare l'eccesso dei sali alcalini disciolti. Si 
ripetè tale operazione finchè il liquido non divenne leggerissima 
mente colorato in azzurro. É da notarsi che in questi ripetuti la- 
vaggi una piccola porzione dell'ossido va perduta, giacchè, quando 
è quasi completamente lavato esso passa un poco attraverso al 
filtro allo stato di soluzione colloidale. Terminato il lavaggio con 
acqua si procede ad un ripetuto lavaggio con una soluzione di. 
luita di acido ossalico allo scopo di togliere le ultime tracce di 
alcali, che come nel caso di altri ossidi metallici, riesce difficilis- 
simo di asportare. Tale lavaggio con acido ossalico si può ripetere 
molte volte giacchè oltre ad essere l’ossido d'iridio insolubile a 
freddo nell’acido ossalico, questo impedisce la formazione della 
soluzione solloidale, Si termina il lavaggio con nuova acqua distil- 
lata bollente, e si lascia bene sgocciolare, Allora con una spatola si 
introduce l’ossido in un palloncino, vi si aggiunge una quantità di 
acido ossalico assai maggiore di quella che deve entrare in com- 
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binazione, si adatta al collo del palloncino un refrigerante e si pone 
il tutto a bollire a fiamma diretta. 

Appena comincia il riscaldamento si nota un abbondante svi- 
luppo di anidride carbonica dovuto alla riduzione del biossido 
d’iridio che passa alla forma trivalente per azione dell’acido os- 
salico il quale funziona da riduttore ed agisce sul biossido d’iri- 
dio come tutti gli altri riduttori quali l’alcool, l’idrazina, l’idrossil- 
ammina, l’acido nitroso, l’acido solfidrico, ecc. 

La riduzione che si opera nel liquido può essere quindi rap- 
presentata dalla seguente equazione : 

2IrO* + C*O*H? — Ir*0*? + H*0 + 2C0*.. 

Il rimanente acido ossalico entra poi in combinazione col sesqui- 
ossido di iridio per formare l’acido complesso Ir(C*0*)*H?, che 
chiameremo acido sesquiiridoossalico, dello stesso tipo dell’acido 
sesquicloroiridico IrCl*H?*, nel quals al posto dei sei atomi di cloro 
sono entrati tre radicali bivalenti dell'acido ossalico, pur rimanendo 
eguale a 6 il numero di coordinazione dell’iridio nell'anione com- 
plesso trivalente [Ir(C*®O*)?]" che si è in tal modo formato. 

La seconda fase della reazione si può esprimere così: 


Ir*O* + 6C*O*H® — 2Ir(C*0*)*H? + 3H°0O . 
Sommando poi le due equazioni avremo che per due molecole 


di biossido d’iridio occorrono sette molecole di acido ossalico, come 
si vede chiaramente dalla equazione: 
2IrO* + 7C*0*H® — 2Ir(C*O*)*H? + 4H*O + 2C0*.. 

Cessato lo sviluppo di acido carbonico si continua a far bol- 
lire il liquido; da ripetute esperienze ho potuto constatare che oc- 
corrono da 30 a 35 ore diebullizione perchè l’operazione sia com- 
pleta. Tale ebullizione può esser fatta non tonsecutivamente, ma in 
periodi di tempo separati. 

Man mano che la reazione procede, si osserva un graduale e 
lento cambiamento nel colore del liquido; l’ossido si scioglie a 
poco a poco e la soluzione acquista un colorito che dall’azzurro 
chiaro passa lentamente al verde, poi al giallo, finchè dopo circa 
una trentina di ore il liquido ha assunto una magnifica colora- 
zione giallo d’oro. 

In sospensione resta una piccolissima quantità di ossido nero 
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Macinati in mortaio d’agata si riducono in una polvere giallo ca- 
naria chiara che perde lentamente acqua. 

Contengono quattro molecole di acqua di cristallizzazione, delle 
quali due si eliminano a 100°, le altre solo a 120°. Il sale anidro 
si presenta di colore giallo chiarissimo. Scaldato su lamina di 
platino, passa dal giallo chiaro al giallo carico, senza fondere, ma 
ad un certo punto, verso circa 160°, si scompone tutto in una volta 
con leggera deflagrazione e con perdita di CO*, mentre lascia un 
residuo nero costituito da iridio metallico e carbonato potassico. 

Il sale è solubilissimo nell'acqua calda, meno nella fredda; 
insolubile nell’alcool e :ell’etere. Anche per prolungata ebulli- 
zione, la soluzione del sale, se questo è puro e neutro, non si al- 
tera, nè si altera se trattata cogli acidi minerali diluiti; cogli acidi 
nitrico e cloridrico concentrati, dopo un certo tempo, a caldo, si 
demolisce la molecola, il liquido si colora in rosso oscuro, e non 
rimane che cloroiridato potassico. Caratteristica è l’azione degli 
alcali; questi se diluiti, anche a caldo, non hanno azione rimar- 
chevole, ma concentrati e bollenti colorano la soluzione prima in 
giallo carico, poi in rosso: continuando a bollire la soluzione si 
scolora quasi completamente finchè all’improvviso si precipita tutto 
Viridio in fiocchi neri allo stato d’ossido, ma quasi subito si ridi. 
scioglie nell’eccesso di potassa o soda e si ottiene una bella colo- 
razione azzurra : diluendo riprecipita l’ossido che poi si ridiscioglie 
nuovamente, ma questa volta con colorazione violetta intensa. Ag- 
giungerò a questi cenni alcuni dati cristallografici sul sale di po» 
tassio dovuti alla squisita gentilezza del ch.mo prof. Zambonini 
al quale esprimo qui i più vivi ringraziamenti: 


Sistema cristallino : Triclino 


a:b:c =0,7319:1:0,9565 

a = 889,34',87° 

9 = 94°,30',12° 

{= 56°, 1°,18° 
(001) : (100) — 839,42’; 
(001) : (010) — 949,38’ 3°; 
(100) : (010) = 1230,14’,20" ; 


luni 
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Forme osservate a {100}, & {010},c{001}, m{110},r{112} 
n {011 }, q { 012 , che si riuniscono nelle seguenti combinazioni: 


1) mac 

2) macr 

3) macrn 

4) macrnq 
5) macrnqb. 


Le forme più sviluppate e più frequenti sono { 100} , 1110}, 
{001} , {112}e {001}: 1a {012} nonè rara ma per lo più si trova 
con faccette piccolissime, spesso ridotte ad un punto luminoso; 
la {010} è, quando esiste, sempre sottilissima. 

Oltre alle forme sopra citate se ne osservarono sovente delle 
altre curve, che non permisero alcuna misura. 

L’abito dei cristalli è piuttosto variabile: ve ne sono alcuni 
molto allungati secondo l’asse verticale ed altri poco allungati in 
questa direzione ed altri ancora presso a poco ugualmente estesi 
in lunghezza e larghezza. 

Nei cristalli di questo tipo, uno dei quali è rappresentato dalla 
figura 1, le forme dominanti sono | 100} e {110} ora ugualmente 





estese, più spesso, però, con {110} più grande di {100{: raramente 
accade il contrario. Tra le forme terminali di solito la più grande 
è {112}, solo di rado questa è più piccola della base. La {011} è, 
per lo più abbastanza grande, ma in genere non si osserva che 
ad una estremità dic, I oristalli di questo tipo sono spesso ter- 
minati disugualmente alle due estremità. 

Un tipo del tutto differente (fig. 2) è offerto soprattutto dai 
cristalli più piccoli nei quali {110} domina fortemente, dimodochè 
si riducono a delle tavolette più o meno sottili. Nei cristalli di 
questo tipo non ho osservato altra combinazione che la 1). 
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| 





a 


Fig. 2. 

Spigoli misurati | Media delle misure Valori calcolati 
(100) : (110) * 45°30’ — 
(001) : (110) * 86 ,36 — 
(001) : (112) 32 ,24 32°37’ 
(112) : (110) 54 ,12 53 59 . 
(100) : (112) 62 , 9 62,8 
(001) : (100) * 88,42 — 
(001) : (011) * 50 ,51 — 
(100) : (011) * 109 ,44 — 
(001) : (012) 28,7 28 ,26 '/, 


Sfaldatura non osservata. I cristalli sono di colore rosso arancio. 
Sulla faccia (100) una direzione di massima estinzione forma 
un angolo di circa 30° con l’asse c verso (010). 
Pleocroismo intenso; su (100) giallo canarino e color rosso 
bicromato di potassio chiaro. 


Come ho già detto il sale di potassio contiene 4 molecole di 
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acqua di cristallizzazione e la sua formola è: Ir(C*0*)"EK?. 4H*O 
come risulta dall'analisi che fu eseguita nel modo seguente. 

Per la determinazione dell’iridio e del potassio, la sostanza, 
previamente polverizzata era posta in un pesa-filtri tarato e tenuta 
in stufa ad aria a 120° fino a peso costante. In tal modo determi- 
navo l’acqua di cristallizzazione. Avuto in tal guisa il peso della 
sostanza anidra, questa veniva sciolta nella minor quantità possi- 
bile di acqua calda e, sempre nel pesafiltri, venivano aggiunte 2 
o 3 goccie di acido cloridrico per poter poi pesare il potassio 
allo stato di cloruro. Evaporato ripetutamente il liquido a b. m. 
si portava il residuo in crogiuolo di porcellana tarato e munito di 
coperchio di Rose e si calcinava alla temperatura più bassa pos- 
sibile in corrente d'idrogeno fino a peso costante. Colla lisciva- 
zione asportavo il cloruro potassico che pesavo a parte. 

Il residuo d’iridio veniva scaldato di nuovo in corrente d'idro- 
geno, raffreddato in corrente di anidride carbonica e pesato. 

È noto che l’iridio metallico deve esser sempre calcinato in 
corrente d'idrogeno, perchè all'aria aumenta dal 4 al 5 °/, in peso, 
d’altra parte deve essere raffreddato in corrente di anidride car- 
bonica, perchè col raffreddamento la spugna d’iridio ocelude l’i- 
drogeno, 

Per la determinazione quantitativa diretta del residuo ossalico 
non ho potuto fare la combustione, come d’ordinario si fa pei 
composti organici, prima pel pericolo d'una esplosione, poi per la 
difficoltà di.dosare nel corso stesso della operazione il carbonio 
rimasto indietro come carbonato potassico, Eseguii però la com- 
bustione con bicromato alcalino. Pesata la sostanza in navicella di 
porcellana, vi univo 8 a 10 volte il suo peso di bicromato sodico 
fuso e polverizzato; poi introducevo la navicella in una corta 
canna da combustione, che era riunita da una parte con un grande 
tubo ad U ripieno di calce sodata, ed una boccia di lavaggio con 
soluzione concentrata di soda caustica; dall'altra parte la canna 
era unita con due tubi ad U contenenti cloruro di calcio per as- 
sorbire l’acqua di cristallizzazione, poi con due tubi pure ad U ri- 
pieni di calce sodata e destinati g fissare l'anidride carbonica syol- 
tasi nella reazione; un aspiratore mi permetteva di far passare 
nell’apparecchio una lenta corrente di aria secca e priva di ani- 
dride carbonica. Riscaldavo la navicella fino a fusione tranquilla 
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della sostanza e tutta l’operazione non richiedeva che circa un’ora 
mezza. I risultati furono oltremodo soddisfacenti. Ecco ora i di- 
versi risultati analitici ottenuti pel sale di potassio : 

I. 0,3923 gr. di sostanza trattati con acido cloridrico in eccesso, 
calcinati all’aria, quiudi in corrente d’idrogeno hanno dato un re- 
siduo di gr. 0,2486 di Ir + 83KCI, costituto da gr. 0,1172 di iridio 
e gr. 0,1333 di cloruro potassico, corrispondenti a gr. 0,0699 di 
potassio. 

II. 0,7946 gr. di sostanza scaldati a 130° hanno perduto gr. 
0,0923 di acqua, lasciando un residuo di gr. 0,7020, che scaldato, 
come sopra con acido cloridrico e quindi calcinato in corrente di 
idrogeno, ha dato gr. 0,5066 di Ir + 8KCI, contenenti gr. 0,2352 
di iridio e gr. 0,2743 di cloruro potassico, equivalenti a gr. 0,1440 
di potassio. | 

III. 0,9753 gr. di sostanza scaldati come sopra a 130° hanno 
perduto gr. 0,1101 di acqua. Il residuo di gr. 0,8652 scaldato con 
acido cloridrico e calcinato dette gr. 0,2874 di iridio e gr. 0,3368 
di cloruro potassico contenenti gr. 0,1767 di potassio. 

IV. 0,4576 gr. di sostanza scaldati a 130° han perso gr. 0,0593 
di acqua. Il residuo calcinato come sopra ha dato gr. 0,2946 di 
Ir + 8KCI contenenti gr. 0,1368 di iridio e gr. 0,1537 di cloruro 
potassico corris;.ondenti a gr. 0,0806 di potassio. 

V. 0,7661 gr. di sostanza trattati come sopra persero gr. 0,0871 
di acqua. Il residuo di gr. 0,4908 era costituito da gr. 0,2264 di 
iridio e gr. 0,2651 di cloruro potassico che contenevano gr. 0,1391 
di potassio. 

VI. 0,4569 gr. di sostanza calcinati con bicromato sodico fuso 
hanno perduto gr. 0,1847 di anidride carbonica. 

VII. 0,5089 gr. di sostanza calcinati come sopra hanno perduto 
gr. 0,2052 di anidride carbonica. 

Ora riferendo questi risultati a 100 parti di sostanza si ha: 


Calcolato 
Ir ...... 193,00 29,85 
60... ... ~~ 72,00 11,14 
120. . .... 192,00 29,70 
3K... 117 45 18,17 
‘4H°0 . . ... 72,06 11,14 


Ir(C*O*)K?. 4H*0O 61651 100,00 
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Trovato 
I II Ill IV V VI VII 
29,87 29,60 29,46 29,89 29,56 — — 
—_ — — — — 11,03 11,01 
_ _ _ — — 2940 2932 


17,84 18,11 18,12 18,04 18,15 — — 
— 11,61 11,28 11,64 11,36 _ — 


Sale di argento Ir(C*O**Ag*.8H"O. 


Il sale di argento può ottenersi sia per doppia decomposizione 
del sale di potassio col nitrato di argento, sia dalla soluzione pri- 
mitiva, contenente l’acido iridoossalico, col nitrato o con l’acetato 
di argento. Molto meglio però è adoperare l’acetato che non il 
nitrato, poichè l’acido nitrico posto in libertà dalla reazione (ed 
anche in parte il nitrato potassico) agiscono energicamente sulla 
soluzione del sale ed in breve la decompongono, specie colla con- 

centrazione e col riscaldamento. 
Per ottenere il sale di argento adoperai una soluzione di iri- 
doossalato potassico ben raffreddata e vi aggiunsi una soluzione 
di acetato di argento in leggero difetto. Ottenni immediatamente 
un precipitato giallo arancio denso e fioccoso che si depose al 
fondo del vaso. 

Il liquido sovrastante resta però sempre colorato in giallo più 
o meno carico, e ciò a causa della solubilità del sale d’argento 
nell’acqua. Questa circostanza permette di avere per cristallizza- 
zione il sale puro di argento. Ottenuto perciò il precipitato, que- 
sto venne filtrato alla pompa e lavato un paio di volte con acqua 
freddissima, indi sciolto nella minor quantità possibile di acqua 
calda. Occorre filtrare la soluzione, giacchè può contenere ossa- 
lato di argento insolubile, se il sale fu preparato dalla soluzione 
primitiva. 

Il filtrato, limpidissimo, è di colore giallo d'oro; evaporato 
dolcemente a b. m. e poi raffreddato, lascia cristallizzare una ma- 
gnifica sostanza in aghi gialli setacei splendenti, che asciugati su 
carta bibula si fanno ricristallizzare dall’acqua. Da una soluzione 
di questo sale, satura a freddo e posta in essiccatore su acido sol- 
forico, ottenni, dopo alcuni giorni, bei campioni di cristalli che 
misuravano più di due centimetri di lunghezza. Il sale di argento 
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ha tre molecole di acqua di cristallizzazione e dalle analisi più 
sotto riportate si deduce la formula 
Ir(C*O*)*Ag?. 8H'0 . 

La sua soluzione scaldata per molto tempo si decompone par- 
zialmente ; come pure si decompone per l’azione della luce, degli 
acidi minerali anche diluiti ed infine per quella delle basi. 

Anche pel sale di argento aggiungo alcuni dati cristallografioi 
che mi ha forniti l’esimio Prof. Zambonini. 


Sistema cristallino : monoclino. 


a:b:c —1,2670:1:0,8345 
8 = 659,17". 


Forme osservate : a { 100}, m {110}, c {001}, p {io1}, r {isa}. 
Le combinazioni nelle quali queste forme si riuniscono sono 
le seguenti: 
1) me 
2) mer 
3) macpr 


Di queste combinazioni, la prima è di gran lunga 
la più frequente: la più rara è la terza. 

I cristalli esaminati sono sempre molto allungati 
secondo | 001 |, ed hanno habttus prismatico perchè 
nella zona | 001} il prisma { 110} è sempre fortemen- 


te dominante su { 100 ì, che, del resto, molto spesso 
manca. Qualche volta l’abito diventa tabulare, per- 


chè due facce parallele di {110} sono molto più e- 
stese delle altre due. Tra le forme terminali domina 
la base: r o p sono sempre assai piccole. 

I cristalli di iridoossalato di argento sono molto 
mal conformati: le loro facce sono sempre spezzate, 
incurvate, ed i cristalli stessi risultano spessissimo 
dalla unione subparaliela di molti individui. 

Le misure eseguite, specialmente quelle che si riferiscono a 





facce della zona | 001 } oscillano entro limiti piuttosto estesi: 
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Spigoli misurati Limiti delle misure N Media —Calcolato 
(100) : (110) —_ 1 499,11" 49°, 1° 
(110) : (110) 97°, 5’-98°,55’ 3 97 ,56 98 , 2 
(001) : (110) 73 ,48 -74 ,23 7 *74,5 — 
(001) : (100) 65, 6-65 ,23 3 *65,17 — 
(001) : (101) — 1 39 ,45 39 ,33 
(100) : (101) — 1 74,52 75,10 
(101) : (110) 80 ,19-80 ,31 2 80 ,26 80 ,20 
(001) : (111) 52 ,54-53 ,26 4 *63, 7 — 
(111) : (110) 52 ,36-52 ,54 3 52 ,46 52 ,48 


Sfaldatura non osservata. 

Il colore dei cristalli è il giallo-vino bruniccio. 

Pleocroismo intenso dal bruno-gialliccio al giallo verdastro su 
{110{. Una direzione di massima estinzione forma su {110} con j001{ 
un angolo di circa 46° (luce bianca), nell'angolo acuto f. 


Ecco orai risultati analitici da me ottenuti pel sale di argento. 

Il sale secco, riscaldato su lamina di platino assume poco a 
poco una bella colorazione rossa, sempre più intensa, finchè verso 
i 145-150° improvvisamente esplode con estrema violenza. Impor- 
tante sarebbe lo studio della sua potenza esplosiva, la quale ha 
reso difficile ed assai pericolosa la sua analisi. Infatti, avendo pe- 
sato una certa quantità di questo sale, circa tre decimi di grammo, 
e postala in crogiolo di porcellana con coperchio di platino forato 
per sottoporla all’azione del calore in corrente d’idrogeno, giunto 
il riscaldamento ad un certo punto, avvenne, improvvisa, una 
esplosione che ridusse il crogiolo in polvere ed il coperchio di 
platino fu lanciato a grande distanza ridotto come una palla bat- 
tuta al martello. Riscaldando però il sale lentamente in stufa ad 
aria si può arrivare fino a 130° senza che avvenga esplosione al- 
cuna. A 110° perde tutta la sua acqua di cristallizzazione, nd varia 
più di peso per aumento di calore o di tempo. 

Posto allora il sale di argento in crogiolo di porcellana tarato 
lo tenni nella stufa ad aria fino a peso costante, determinando in 
tal guisa l’acqua di cristallizzazione ; dopo raffreddato aggiungevo 
poche gocce di acido nitrico diluito e facevo evaporare il liquido 
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a b. m. Ripetuta questa operazione per tre volte, calcinai il re- 
siduo, prima a bagno d’aria, indi a fiamma diretta in corrente di 
idrogeno. Ebbi in tal guisa il peso dell’iridio più quello dell’ar- 
gento. Trattavo allora nel crogiolo stesso di porcellana il residuo 
con acido nitrico diluito e dopo liscivazione con acqua pesavo 
nuovamente l’iridio solo. Dal filtrato precipitavo l’argento con 
cloruro di sodio e pesavo infine il cloruro di argento in crogiolo 
di Gooch tarato. 

Restava da determinare il residuo ossalico, direttamente colla 
combustione, ma ciò non mi fu possibile pel pericolo di una quasi 
certa esplosione. Ecco i risultati analitici del sale d’argento: 

I. 0,5317 gr. di sostanza trattati con acido nitrico, calcinati in 
crogiolo tarato, indi asportato l'argento con acido nitrico diluito, 
hanno dato un residuo di iridio di gr. 0,1231. 

II 0,5707 gr. di sostanza hanno perduto a 120° gr. 0,0364 di 
acqua ; il residuo trattato come sopra ha dato gr. 0,1322 di iridio 
e gr. 0,2900 di cloruro d’argento, equivalenti a gr. 0,2183 di ar- 
gento. 

II. 0,8975 grammi di sostanza trattati come sopra hanno per- 
duto gr. 0,0605 di acqua: ed hanno fornito gr. 0,2062 di iridio, 
gr. 0,5788 di cloruro d’argento eguali a gr. 0,4357 di argento. 

IV. 0,9175 gr: di sostanza hanno perduto gr. 0,0632 di acqua 
ed hanno dato gr. 0,4752 di cloruro di argento equivalenti a gr. 
0,3577 di argento. 

V. 0,8205 gr. di sostanza hanno perduto gr. 0,0550 di acqua; 
ed hanno fornito gr. 0,1889 di iridio, gr. 0,4225 di cloruro d’ar- 
gento eguali a gr. 0,3180 di argento. 

VI. 0,5370 gr. di sostanza hanno lasciato un residuo di gr. 
0,1252 di argento. 

VII. 0,5275 gr. di sostanza sciolti in acqua e trattati con acido 
cloridrico, hanno fornito gr. 0,2724 di cloruro d’argento; equiva- 
lenti a gr. 0,2050 di argento. Il filtrato, evaporato in crogiolo di 
porcellana, calcinato in corrente di idrogeno ha dato un residuo 
di gr. 0,1254 di iridio. Riferendo i risultati a 100 parti di sostanza 
avremo : 


Anno XXXVIII — Parte II 31 





















503 
DETERMINAZIONI CRIOSCOPICHE IN ¥ ACQUA SUL SALE D’ARGENTO. 


—- == —————+—& —— —.- ——- — —— ee ee ee ee 








Grammi di | Grammi di | Grammi di sostanza |Abbassamento Peso 
solvente sostanza jper 100 gr. di solvente| osservato molecolare 
| I] ee 
19,34 0,0414 0,1605 0,02 202,8 
— 0,1104 | 0,4280 0,05 216,4 
— | 0,1772 I 0,9121 0,08 216,6 
| | 
Teoria — a a — 195,2 Media — 211,9. 


Da tali determinazioni risulta un peso molecolare medio di 
211,9, valore che corrisponde a circa la quarta parte del peso 
molecolare, quale si calcola per il sale 


Ir(C?0*)*Ag?. 


Tale risultato dimostra, come 6 noto, che il sale di argento 
trovasi in soluzione acquosa scisso in quattro ioni: 


[Ir(C*O*)*] — Ag — Ag — Ag, 


vale a dire nell’anione complesso. iridoossalico e nei tre ioni ar- 
gentici. | 

Le determinazioni crioscopiche eseguite dimostrano inoltre in 
linea generale che gli iridoossalati da me ottenuti, non subendo 
a forti diluizioni una decomposizione idrolitica, sono senza dubbio 
da ascriversi tra i veri sali complessi, come avevo accennato nella 
parte generale del presente lavoro. | 


Sale di piridina [Ir(C*O*)?](CFHSN)®.3H?0 . 


Importanti sono i sali che l'acido iridoossalico fa colle basi 
organiche. Di questi ne ho potuti ottenere diversi e tutti ben cri- 
stallizzati, ma mi limito qui a descrivere il solo sale di piridina, ot- 
tenuto anch'esso da quello di potassio Ir(C?0‘)°K* . 4H*O per doppio 
scambio col cloridrato di piridina. Si può notare a questo punto 
che la piridina non agisce quando è sotto forma di base libera, 
ma è necessario, per farla entrare in combinazione, che sia salifi- 
cata con un acido che le ceda il suo idrogeno, per formare il sale 
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del tipo ammonio C*H°N, o piridonio, col quale allora facilmente 
avviene il doppio scambio 


[Ir(C*O*)"]K® + 3C5H°NCI — [Ir(C*O*)*] (C°H*N)? + 3KCI.. 


Saturata dunque la piridina con acido oloridrico, l'ho fatta 
reagire a freddo sulla soluzione acquosa satura di iridoossalato 
potassico. Il liquido risultante, filtrato e concentrato a debole ca- 
lore a bagno maria, lascin abbondantementemente cristallizzare 
dapprima il cloruro potassico formatosi nella reazione. La con- 
centrazione deve essere spinta fino ad ottenere un liquido vischioso 
e densissimo, che viene posto in un essiccatore nel vuoto. Dopo 
circa un giorno comincia a cristallizzare il sale di piridina. Oc- 
corre filtrare alla pompa per liberare il sale dal liquido vischio- 
sissimo che lo accompagna, si lava poi sul filtro stesso con poca 
acqua fredda. 

Così ottenuto il sale di piridina si presenta sotto forme di sot- 
tilissime laminette esagonali di color rosso-arancio, splendenti, un- 
tuose al tatto e solubilissime nell’acqua. 

Cogli acidi diluiti è stabile anche a caldo, ma cogli acidi con- 
centrati presto si decompone. Cogli alcali svolge piridina e si forma 
il sale complesso corrispondente alla base introdotta, ma scaldando 
lungamente precipita l’ossido d’iridio che poi si ridiscioglie nel- 
l'eccesso di reattivo. 

Scaldato su lamina di platino, il sale di piridina, fonde svol- 
gendo densi fumi, poi brucia e lascia un residuo costituito da 
iridio metallico splendente. Cristallizza con tre molecole di acqua 
che perde a 115°. 

Nell’analisi fu prima determinata l’acqua di cristallizzazione 
scaldando una certa quantità del sale nella stufa ad aria finoja 
peso costante; dopo aggiungevo qualche goccia di acido nitrico e 
scaldavo gradatamente fino a calcinazione completa, pesavo poi il 
residuo costituito dall’iridio, come ho detto per gli altri sali. 

L’azoto fu determinato come azoto elementare, col metodo 
Dumas. 

Ecoo ora i risultati analitici dell’iridoossalato di piridina. 

I. 0,1407 gr. di sostanza hanno perduto a 115° gr. 0,0104 di 
acqua; calcinato il residuo come è stato sopra detto, ha lasciato 
gr. 0,0358 di iridio. 
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II. 0,2946 gr. di sostanza trattati come sopra hanno lasciato 
un residuo di gr. 0,0755 di iridio. 
| II. 0,1407 gr. di sostanza hanno perduto gr. 0,0102 di acqua, 
lasciando poi un residuo di iridio metallico di gr. 0,0361. 

IV. 0,3717 gr. di sostanza hanno fornito oc. 16,5 di azoto equi- 
valenti a gr. 0,020748. 


Calcolato per Trovato 
[Ir(C*04)3] (CSH®N)$ . 3H*O I II III IV 
Ir. . . 25,68 25,44 25,65 25,65 — 
3N . . 6,60 — _ — 5,55 
8H?70 . 7,19 7,39 — 7,24 — 


Sale di bario [Ir(C*O*)"]'Ba®. 6H*O. 


Quando si versa in una soluzione concentrata e fredda di irido- 
ossalato potassico nna soluzione di cloruro di bario, si forma tosto 
un denso precipitato che si depone rapidamente ed il liquido sovra- 
stante resta quasi incoloro. La reazione che ha luogo è laseguente: 

2Ir(C*0*)*K® + 3BaCl? — [Ir(C*0‘)*]*Ba® + 6KCI. 

Questo precipitato è l’iridoossalato di bario. Lavato ed asciugato 
si presenta solito forma di una polvere micro-cristallina impalpabile 
di colore giallo chiaro; è pochissimo solubile nell'acqua calda, 
cogli acidi concentrati si decompone rapidamente. Non fonde, brucia 
con piccola esplosione e lascia un residuo spugnoso costituito da 
iridio e carbonato baritico. L'analisi fu fatta in due diverse maniere, 
Nella prima si scioglieva il sale di bario a caldo, aiutando la so- 
luzione con acido cloridrico; appena questa era completa, si pre- 
cipitava il bario con la quantità strettamente necessaria di acido 
solforico ; dopo riscaldamento si filtrava il precipitato per un filtro 
tarato e si pesava il bario allo stato di solfato ; il filtrato veniva 
evaporato e quindi calcinato in crogiolo di porcellana per poi’do. 
sare l’iridio allo stato metallico. 

D'altra parte, pesato il sale in crogiolo tarato, veniva riscal. 
dato fino a peso costante in stufa ad aria, per dosare l’acqua di 
cristallizzazione ; il crogiolo veniva in seguito lentamente riscal- 
dato fino a calcinazione completa ; poi con acido cloridrico diluito 
si asportava il bario allo stato di cloruro e si pesava al solito 
come solfato, nel crogiolo restava il solo iridio. 
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Ecco ora i risultati analitici del sale baritico. 

I. 0,5293 gr. di sostanza scaldati a 125° hanno perduto gr. 0,0336 
di acqua. 

II. 0,8270 gr. di sostanza hanno: lasciato un residuo di gr. 
0,0890 di iridio; ed hanno fornito gr. 0,1603 di solfato di bario. 

Il. 0,3377 gr. di sostanza hanno lasciato un residuo di 
gr. 0,0915 di iridio. 

IV. 0,6626 gr. di sostanza hanno lasciato un residuo di 
gr. 0,1792 di iridio ed hanno fornito grammi 0,3328 di solfato di 
bario equivalenti a gr. 0,2004 di bario. 

V. 0,5957 grammi di sostanza hanno lasciato un residuo di 
gr. 0,1617 di iridio; fornendo poi gr. 0,2969 di solfato di bario 
equivalenti a gr. 0,1747 di bario. 

VI. 0,6423 gr. di sostanza hanno perduto a 125° gr. 0,0416 
di acqua; ed hanno fornito gr. 0,3200 di solfato di bario equiva- 
lenti a gr. 0,1883 di bario. 

Riferendo i dati a 100 parti di sostanza si ha: 


Calcolato per Trovato 
[Ir(C*04)?9]}?Ba® . 5H®0 I II NI IV Vv VI 
2Ir . 27,26 — 27,21 27,09 27,04 27,14 — 
$Ba. 29,11 — 2885 — 29,56 29,33 29,32 
5H*O 6,36 6,34  — — — — 6,47 
CONCLUSIONE. 


Dalle molteplici esperienze riferite risulta dunque chiaramente 
che l’iridio nella sua forma trivalente, da, come altri metalli, nella 
stessa forma di combinazione, ossalati complessi molto stabili. 

Gli iridoossalati da me ottenuti corrispondono al tipo generale 
Me”(C'*O*)°R* che è il tipo più comune degli ossalati complessi 
dei metalli trivalenti. Nell’iridio sembra perciò sinora mancare il 
tipo inferiore Me”(C*O‘)*R che il Rosenheim (') ha ad esempio 
trovato per l’Al”, Fe”, Cr”. 

Resta ora a vedere se è possibile ottenere degli ossalati com- 
plessi della forma bivalente; certo la potenza riduttrice dell’acido 
ossalico non sarà più sufficiente e si dovrà ricorrere all’aiuto di 
qualche altra sostanza a potere riducente più energico. 


(1) Zeitschr. f. Anorg. t. XI, pagg. 225 e 226. 
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Sarebbe anche molto interessante stabilire, se è possibile, l’esi- 
stenza di ossalati complessi derivati dall’Ir:v, del tipo cioè Ir(C*O*)?R?. 
Ma piuttostochè di tipo puro è prevedibile l’esistenza di ossalati 
misti dell’Ir'v, la cui preparazione è possibile avvenga per addi- 
zione di radicali acidi agli ossalati da me preparati e derivati dall’Ir”. 

Attualmente sto tentando l’azione dell’acido nitroso sopra gli 
iridoossalati Ir(C*O*)*M?; il che può condurre a due risultati, o 
rimanere nel tipo trivalente dell’iridio, ovvero passare ad ossalo- 
nitriti dell’Ir:v. Però il comportamento specialmente del platino, 
fa prevedere che si riuscirà difficilmente a preparare ossalati puri 
o misti dell’iridio tetravalente. In ciò, del resto, l’iridio seguirebbe 
il comportamento di molti altri metalli fra cui, per rimanere 
nell’8° gruppo, il Pt ed il Pd, che non hanno ossalati complessi 
derivati dalla forma superiore di ossidazione, ma soltanto dalla 
loro forma bivalente. 

Contemporaneamente alle ricerche che sto compiendo nell’in- 
dirizzo sopra esposto, rivolgo specialmente la mia attenzione, come 
ho detto sopra, allo studio dell’acido iridoossalico Ir(C*O')*H?. Aq. 
che come quello ottenuto pel palladio dal Loiseleur (') Pd(C*O*)’H?. 
6H°O sarà uno dei pochissimi esempi di stabilità offerti da acidi 
complessi polibasici, e si presterà certamente a molte considerazioni 
sia dal Jato teorico che sperimentale. 


Roma, Istituto di Chimica generate della R, Università. 


—— - 





A proposito della risposta del Dott. Biginelli alla mia Nota 
sulla « Solubilità dei veri e falsi tannati di chinina ». 
Nota di F. MURARO. 


(Giunta il 22 giugno 1908). 


Leggo nell’ultimo fascicolo della Gazzetta Chimica Italiana (*) 
una Nota del Dott. Biginelli dal titolo « I veri tannati di chinina » 
nella quale l'A. fa della critica alla mia breve Nota « Sulla solu- 
bilità dei veri e falsi tannati di chinina » (°). 

(1) Compt. Rend. t. CKXXXI, Pag. 262. 


?) Parte I, fascicolo V, pag: 559. 
3) Gazz, chim. ital., parte I, fascicolo IV, pag. 427. 
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Rispondo, e subito, poichè la risposta mi sembra facile, anche 
senza il corredo di ulteriori prove sperimentali. 

E qui sono costretto a ritornare un po’ indietro, precisamente 
alla mia nota incriminata e rifare un po'di storia vera della que- 

Colle mie esperienze, come risulta chiaramente fin dal prin- 
cipio di detta Nota, mi ero proposto di provare la solubilità in 
determinati solventi (acqua, acido cloridrico 1 °/,, e 3%) dei tan- 
nati veri di chinina, in confronto ai falsi tannati, e tanto per po- 
ter dedurre, in certo modo dalla solubilità, l'assorbimento nell’or- 
ganismo, dato che i solventi stavano fino ad un certo punto ad 
indicare le condizioni limite dell’acidità del succo gastrico: in altre 
parole avrebbero potuto chiamarsi « prove fisiologiche in vitro». 

Niente di comune nella sua finalità il mio lavoro aveva con 
quanto fino allora era stato scritto dal Dott. Biginelli. i 

Ho dovuto pertanto prepararmi le sostanze da sottoporre alle 
diverse esperienze, è nel corso di queste ho raccolto quanto mi 
sembrava degna di nota, ciò che poi ho trascritto accanto ai 
risultati ottenuti, non omettendo naturalmente di far cenno della 
pubblicazione del Dott. Biginelli. 

Aveva osservato, per esempio, che uno dei due tannati veri 
da me preparati non corrispondeva ad alcuno dei tre descritti dal- 
l’A., e dicevo interessante uno studio più completo sopra le varie 
combinazioni della chinina con l'acido tannico. In realtà l'A., nelle 
sue ultime esperienze trova che dette combinazioni non sono più 
tre, ma sette, compresa quella da me descritta! E fin qui minima 
d’accordo: ma fin qui soltanto. 

Difatti, più avanti subito, egli mi accusa di plagio, diee cioè 
che ho fatte mie delle conclusioni « stampate e dimostrate », ed 
ecco come: al capitolo VII della sua Nota, egli mette a reagire, 
agitando in mortaio il tannato basico O,,H,,N,O,.C,,H,O, con 
acido solforico diluito, (il quale poteva avere, p. es., la diluizione 
1:5) in eccesso ed a freddo. Io invece nelle mie esperienze deter- 
mino la solubilità dello stesso tannato, in soluzione eloridrica 1 "/ig 
e 3°, con solvente in difetto ed alla temperatura di 37%; dico 
che l’acido cloridrico sposta l'acido tannico del sale in esame, ar- 
rivo cioè alla stessa conclusione, ma impiegando acido cloridrico 
e non acido solforico, e poi in condizioni di esperienza (e me lo 
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conceda l’A.) troppo diverse per poter ritenere questo fatto una 
conseguenza di quello osservato dal medesimo. 

Questo per quanto riguarda la questione di una priorità che 
non esiste, ed anche per convincere l’A. che egli non ha nessuna 
ragione per credere che io non abbia letto tale capitolo, mentre 
altrettanto non si può dire di lui riguardo alla Nota P. Spica ed 
U. Pazienti ('), dalla quale io ho preso le mosse « estendendo 
prove fatte sulla solubilità di uno fra i tannati di chinina ai nuovi 
composti (*) », come ebbi allora a dichiarare in cui queste con- 
olusioni erano « stampate e dimostrate» otto mesi prima che egli 
desse alla luce il suo lavoro! 

Secondo punto controverso è l’interpretazione del fenomeno 
della solubilità nell’acido cloridrico, e qui l’A. osserva come io 
abbia fatto delle « asserzioni non completamente conformi alla 
verità » ed all’uopo stabilisce una serie di prove per determinare 
l’azione dell'acido cloridrico sui due tannati veri da me analizzati. 
Queste esperienze sono divise in due parti: nella prima tratta del- 
l'azione dell’acido cloridrico 3 °/, sui due tannati nelle proporzioni 
approssimativamente di una molecola di acido per una di chinina ; 
ed ecco brevemente come opera, e nello stesso modo per i due 
tannati. In un bicchiere tratta uno dei due sali di chinina con la 
quantità voluta di soluzione cloridrica, agita la miscela tanto a 
temperatura ordinaria, che a 37°. Ottiene così una soluzione ed 
un residuo, evapora quella a b. m. ed ha una sostanza che sotto- 
pone all’analisi. Il residuo pure, dopo che fu compresso fra carta 
da filtro ed essiccato all’aria, viene analizzato. 

Nella seconda parte dice dell’azione sui due tannati dell’acido 
cloridrico 3 °/,,, impiegato nelle proporzioni approssimativamente 
di due molecole per una di chinina. Qui riscontra che l’acido clo- 
ridrioo dà in ambedue i casi una soluzione perfettamente limpida 
anche a freddo, I residui ottenuti per evaporazione della soluzione 
vengono sottoposti ad analisi. 

A parte che nell’equazioni segnate per indicare l’andamento 
delle reazioni a pag. 563 e seg., non sisa spiegare la provenienza 
dell'acido cloridrico impiegato per trasformare il tannato vero in 
falso tannato con cloridrato e falso tannato con bic/oridrato, 


(!) Atti R. Istituto Veneto, 1907, 
(*) Mia nota, pag. 427. 
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quando l’A. mette in gioco il totale (') dell'acido cloridrico e della 
chinina, e quello è calcolato per una sola molecola di chinina; ed 
. a parte pure che per analoga ragione non si comprende dove vada 
a finire la melecola di bicloridrato di chinina nelle equazioni a 
pag. 566, non trovo che le spiegazioni sul comportamento dei due 
sali con l'acido cloridrico, siano applicabili al caso mio. Difatti io 
ho una soluzione cloridrica di acido tannico e chinina, e per quella 
soluzione dico: l'acido cloridrico ha spostato l'acido tannico e 
tiene in soluzione la chinina sotto forma di bieloridrato. 

Il Dott. Biginelli in seguito all'analisi fatta sui residui afferma 
che oltre a spostare l'acido tannico, l'acido cloridrico forma dei 
falsi tannati con cloridrato e bicloridrato di chinina. Ammesso 
pure (ciò che l'A. non ha provato) si tratti di falsi tannati e non 
di miscugli di acido tannico e cloridrato o bicloridrato di chinina, 
non posso non osservare che egli in questo modo sposta la que- 
stione prendendo cioè in esame residui e residui di soluzioni e non 
soluzioni; ciò che davvero non fa lo stesso. Sicchè per me rimane 
ancora esatta la interpretazione suesposta, e tanto fino a che il Dott, 
Biginelli non mi avrà dimostrato che nella soluzione in questione, 
e della quale esclusivamente mi sono occupato, è presente O,,H,,N,O, 

.2HCI1. C,,Hx0, piuttosto che C,,H,,N,O,. 2HCl + C,,H,,0,. 

Infine trova inesatto quanto ho asserito cirea la solubilita dei 
tannati veri in acqua, e passa ad esaminare il comportamento del 
medesimi, rispetto allo stesso solvente. 

Dalle mie prove risultava che i due tannati veri erano inso- 
lubili in acqua, oppure la loro solubilità era trascurabile. Credo 
conveniente riportare qui la tabella della solubilità in acqua: 


Chinina (in gr. 100) —Tannato di chinina 
Tannato vero I . . 0,00 - L 
Tannato vero Il, . 0,00 —_, 
Falso tannato . . . 0,082 Otros aD 


Come si vede chiaramente, affermavo che la chinina contenuta 
in gr. 100 di soluzione acquosa non arrivava alla seconda cifra 
decimale per i due tannati veri, che una traccia per ambedue i 


(1) Meno quella parte che eventualmente sarà stata assorbita dalla carta 
da filtto per compressione, ma che non può esser certo chinina basica, 
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tannati poteva trovarsi in soluzione, ma non tale da infirmare i 
dati suesposti. 

Questo fatto se è ammesso dall’A. per il 2C,,H,,N,O,.3C,,H,,O, 
non lo è altrettanto per il C,,H,,N,O,.C,,H,,O,: egli dice che quest’ul- 
timo sale mette in libertà in contatto dell’acqua, chinina, e che nel 
filtrato passa chinina e tannato di chinina meno ricco in alcaloide. 

E qui prendiamo in esame la determinazione quantitativa da 
lui fatta, dai cui risultati dovrebbero rimanere dimostrate le sue 
asserzioni. 

Gr. 12 del tannato basico di chinina C,,H,,N,O, . C,,H,,O, dis- 
seccati all'aria vennero trattati a freddo con acqua fino a raggiun- 
gere co. 200 ed in seguito riscaldati a 37° per 10 minuti circa. 
Quindi la massa venne filtrata, lavata con acqua tiepida, ed il re- 
siduo, dopo essiccato all’aria, lavato con etere. In questo modo 
PA. arriva ad un sale contenente, anidro, 47,57 °/, di chinina, mentre 
quello da cui era partito ne conteneva 49,34 °/,. Dunque sono pas- 
sati nel filtrato cgr. 22 circa di chinina, cioè più chinina di quanto 
a quella temperatura possono disciogliere cc. 200 di acqua. Si 
comprende come l’A. non siasi posto nelle condizioni migliori di 
esperienza, e quindi non possa ritenere i risultati ottenuti come 
dipendenti esclusivamente dall’azione dell’acqua. 

Può dirmi l’A. quanta chinina libera era presente in quei 12 
gr. del tannato prima del trattamento con acqua, quanta se ne sia 
messa in libertà per l’essiccazione all’aria, quanta infine per conto 
suo ne abbia asportata l’etere? Rifaccia l'A. quella prova nelle 
condizioni in cui io ho operato, impiegando del sale soltanto un 
lieve eccesso rispetto al solvente, evitando così di sommare gli er- 
rori dovuti alle tracce di impurezze inevitabili, e poi si convin- 
cerà che la quantità di chinina che passa in soluzione non è mag- 
giore di quella che io ho voluto indicare nella tabella. 

Questo per quanto riguarda la risposta del Dott. Biginelli alla 
mia Nota. 

Debbo infine accennare alla grande importanza che in queste 
preparazioni ha la scelta dell’acido tannico, e ciò in seguito al fatto, 
che pur operando nelle stesse condizioni con acido tannico puro 
di tre diverse provenienze, sono arrivato a tannati veri di chi- 
nina di diversa composizione. 


Milano, Lab, Chimico dello Stabilimento Carlo Erba, 17 giugno 1908. 
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Sulla struttura micrografica delle balistiti. de 
Nota di E PATERNÒ e F. TRAETTA-MOSCA. 


f Giunta il 7 agosto 1908). 


La fibra del cotone è stata da lungo tempo esaminata al mi- 
eroscopio, e sono state anche esaminate le variazioni che essa su- 
bisce nella mercerizzazione fatta coi diversi agenti alcalini o acidi; 
anche la seta artificiale è stata studiata da questo punto di vista; 
però non è a nostra conoscenza che siano stati studiati gl’impasti 
compressi di nitrocotone e nitroglicerina che costituiscono gli esplo- 
sivi chiamati balistite, cordite, solenite ecc. 

Noi abbiamo, da un certo tempo, intrapreso questo studio alla 
scopo di vedere se era possibile, dall'esame della struttura micro- 
scopica di tali esplosivi, trarne dei criteri che potessero servirsi 
a giudicare del modo della loro preparazione, o delle loro qualità 
principali. Quantunque i nostri studi non ci abbiano dati i risul- 
tati che noi speravamo, pure non crediamo del tutto inutile di 
farli conoscere. a 

Come si scorge esaminando i varî preparati, la struttura della 
balistite si svela come essenzialmente costituita da una trama di 
nitrocotone irregolare e più o meno compatta, negli interstizi della 
quale trovasi evidentemente sparsa la nitroglicerina trasparente: 
tutta la massa è poi seminata di piccoli granelli oscuri. In taluni 
preparati gli agglomerati di nitrocotone trovansi uniformemente 
o quasi distribuiti, in altri la struttura è striata e svela i diversi 
strati che sono stati sovrapposti nella laminazione del prodotto. 
In nessun caso è possibile scorgere più traccia della struttura 
della fibra del cotone. A meglio far risaltare questa distinzione 
nelle fig. 1° e 2" sono rappresentate le sezioni trasversali della 
fibra di cotone mercerizzato e della fibra di cotone normale, Oltre 
a ciò abbiamo anche voluto esaminare preliminarmente la struttura 
di altri prodotti della cellulosa, e specialmente di alcune varietà 
di carta e di talune celluloidi. L'ingrandimento per i due cam- 
pioni di cotone e per la carta è stato di 180 diametri, per tutti 
gli altri preparati descritti in questa nota di 700 diametri. 

Le figure 3°, 4", 5" e 6" rappresentano rispettivamente la carta 
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da lettere ordinaria, la carta così detta di protocollo, una carta 
molto spessa ed un cartoncino. 

Le figure 7', 8* e 9* rappresentano campioni di celluloidi‘ 
trasparente, bianca, imitazione tartaruga, ed in esse si scorgono 
nettamente le tracce della subìta laminazione. 

Per quanto concerne le balistiti abbiamo voluto prima di ogni 
altro fare parecchi preparati di una stessa lastra di balistite in 
diversi punti della sua massa per formarci un concetto delle di- 
versità che possono presentare i diversi preparati di uno stesso 
campione, e le figure 10°, 11° e 12* mostrano come nessuna,no- 
tevole differenza possa osservarsi. 

Premesso tutto ciò il nostro studio si riferisce : 

1° A taluni campioni di balistite preparati appositamente 
adoperando per il lavaggio e la stabilizzazione del nitrocotone e 
della nitroglicerina: acqua distillata, acqua comune abbastanza 
dura, o acqua epurata con carbonato di sodio a reazione legger- 
mente alcalina. 

Con ciascuna di queste tre serie furono preparati dei cam- 
pioni facendo la laminazione a 85° o a 112°, ed aggiungendo ora 
0,75 °/, di carbonato calcico, ora 0,5 °/, di anilina pei solifcam- 
pioni laminati a 85°, 

Le coppie di figure 13° e 14°, 15" e 16*, 17° e 18* rappresen- 
tano rispettivamente per l’acqua distillata, per l’acqua ordinaria e 
per l’acqua alcalina i prodotti laminati a 85 ed agi12°. 

Le figure 19", 20° e 21° rappresentano i campioni a cui fu ag- 
giunto 0,75 °/ di carbonato calcico, quelle 22*, 23" e 24* i cam- 
pioni a cui fu aggiunto 0,5 °/, di anilina. 

Dall’esame di questi }-reparati si scorge che la laminazione a 
112° dà un prodotto più compatto e nel quale le stratificazioni 
delia laminazione si scorgono assai poco, che l’aggiunta del car- 
bonato di calcio rende invece queste stratificazioni assai più mar- 
cate mentre l’aggiunta dell’anilina le rende meno distinte: in ge- 
nerale poi si osserva che anche nel caso della laminazione a 85° 
le stratificazioni sono meno sensibili nel caso dell'impiego di pro- 
dotti lavati con acqua leggermente alcalina. 

2° Abbiamo pure studiato diversi, campioni di balistite del 
R. Polverificio sul Liri preparati in epoche differenti, cioò dal 
1899 al 1906, e che sono rappresentati nelle figure dal n. 25 al n. 30. 
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3° Similmente le figure dal 31 al 35 rappresentano dei cam- 
pioni di balistite preparata ad Avigliana dal 1893 al 1907. 
4° La figura 36" rappresenta un campione di solenite pre- 
parata a Fontana Liri e le figure 37*, 38‘ e 39* diversi campioni 
di cordite. 
5° Finalmente abbiamo ancora voluto esaminare le variazioni 
di struttura che avvengono partendo dalla così detta galletta e 
seguendo i successivi trattamenti per ottenere la balistite, le figure 
40", 41" e 42", rappresentano la prima la galletta, la seconda il 
prodotto di prima laminazione, la terza la balistite dopo la seconda 
laminazione. 


Come abbiamo detto sin da principio, da questo studio sulla 
struttura delle balistiti non possono trarsi delle conseguenze d'im- 
portanza per ora pratiche, tanto che eravamo in dubbio di pub. 
blicarlo. Abbiamo però considerato che non era del tutto inutile 
attirare l'attenzione degli studiosi su questo argomento, non sem- 
brandoci impossibile che da ricerelie più estese possa trarsi qual- 
che frutto. In ogni modo quello che sembra non dubbio dall'esame 
attento dei nostri preparati è, da un lato, che nessuna traccia dc 

la nitrazione ed il polpaggio resta più della struttura della fibra 
del cotone, e che gli elementi di questa fibra restano completa- 
mente «distinti anche dopo che hanno incorporato la nitroglicerina, 
onde il fenomeno della gelatinizzazione del nitrocotone sembra 
confermato che sia soltanto di natura fisica. 
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Sul 2'-4'- liossi-idro-calcone. 
Nota di G. BARGELLINI e M. MARANTONIO. 


(Giunta il 7 luglio 1908 ), 


Molte sostanze che esistono in natura contengono l'aggruppa- 









mento cn 
A et A C_C-C0O—- > 
e fra questi, le la note, sono le sostanze dal del gruppo 


del Flavone. 


È dii 
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Anche la Floretina che allo stato di glucoside (florizina) è 
contenuta in molte pinnte, è da riportarsi a questo tipo: dopo che 
Bougault (') ebbe caratterizzato l’acido floretico come acido p-ossi- 
idrocinnamico, la formula più probabile per la floretina è quella 
di un tetra-ossi-idrocalcone: 


OH 
Denn -00-2- 
HO—¢ > CH—CH,—C0—{ _>—0H 
H 


Se però i calconi ed i flavoni sono stati oggetto di numerose 
ricerche, non si può dire lo stesso degli idrocalconi, dei quali po- 
chissimi sono conosciuti e dei quali non si ha una maniera per 
prepararli direttamente per sintesi. 

Noi abbiamo trovato che si possono facilmente ottenere con 
uno dei metodi generali di preparazione degli ossichetoni aro- 
matici. 

È noto che una delle maniere più usate per preparare sinte- 
tio»:mente gli ossi-benzofenoni, consiste nella condensazione del- 
l'acido benzoico coi fenoli in presenza di ZnCl,. 

Per una via analoga Weisl (*), Finzi (*) e Blau (‘) hanno pre- 
parato alcune ossi-desossi-benzoine per condensazione dell’acido 
fenilacetico coi fenoli in presenza di ZnCÌ,. 

Anche coll’acido cinnamico si è tentato di avere analoghi pro- 
dotti di condensazione. 

Così Neurath (*) condensando l’acido cinnamico con l’o-cresolo 
ottenne un metil-ossi-calcone della formula 


A N_ _ _ _ \ 
<> — CH= CH—CO < > OH 


| 

CH, 
ma non sono state fatte per ora altre ricerche su questa maniera 
di sintesi dei calconi. 


(‘) Compt. Rend., 131, pag. 12, 270. 
(*) Monatshefte, 26, 977. 
(2) Monatshefte, 26, 1119. 
(4) Monatshefte, 26, 1149. 
(5) Monatshefte, 27, 1145. 
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rossa, si versa poi in circa 200 cc. di acqua acidulata con HCl. 
Si deposita una sostanza pastosa rossa che poco a poco diventa 
dura e si può polverizzare. La polvere si raccoglie sopra un filtro 
e si lava con acido cloridrico molto diluito per portar via tutto 
il ZnCl, e tutta la resorcina che può essere rimasta inalterata 
nella reazione. Il prodotto così ottenuto si scioglie in una solu- 
zione diluita di NaOH. 

Facendo passare CO, nella soluzione colorata intensamente in 
rosso e con fluorescenza verde, si deposita una sostanza rosea che 
si raccoglie e si lava con acqua fredda. In soluzione nel Na,CO, 
resta quindi l’acido idrocinnamico che non aveva preso parte 
alla reazione. Si ottiene in tal modo il 2°-4'-diossi-idrocalcone privo 
delle sostanze che avevano servito a prepararlo, ma impuro di 
una sostanza colorante rossa che non ci siamo occupati di purifi- 
care e studiare in modo particolare, ma che probabilmente è una 
sostanza colorante del tipo delle benzeine. 

Si forma tanto più sostanza colorante, quanto più si prolunga 
il riscaldamento e quanto più alta è la temperatura. Le condizioni 
migliori per avere buona rendita in diossi-idrocalcone sono quelle 
precedentemente descritte : riscaldando per 15-20 minuti a 140°-150° 
una mescolanza di gr. 30 di acido idrocinnamico, grammi 20 di 
resorcina e gr. 30 di ZnCl,, si hanno circa 20 gr. di diossi-idro- 
caloone. 

Per separare questo dalla sostanza colorante, si fa seccare 
il prodotto precipitatu dal CO, e si scioglie poi nel benzolo a caldo: 
la soluzione si fa bollire con carbone animale e si filtra a caldo. 
Per raifreddumento si deposita il prodotto in aghetti che potemmo 
avere perfettamente bianchi dopo una cristallizzazione nell’acido 
acetico diluito. Dopo un’altra simile oristallizzazione, la sostanza 
raggiunse il punto di fusione costante 88°. Sottoposta all’analisi 
dette i seguenti risultati: 

Grammi 0,248 di sostanza dettero gr. 0,6578 di CO, e gr. 0,120 
di acqua. Donde per cento: 

Calo. per C,,H,,0,: C 74,38; H 6,78; trovato: C 73,80; H 5,71. 

La sostanza è molto solubile nell’alcool e nell’acido acetico, si 
scioglie un poco nell'acqua bollente e si deposita per raffredda- 
mento ben cristallizzata: si ha però una associazione di elementi 


fibrosi e non dei cristalli ben definiti. Osservati a luce parallela 
Anno XXXVIII — Parte II 82 
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con nikols incrociati, si nota che la direzione di estinzione coin- 
cide con quella di allungamento. 

La soluzione acquosa dà con una goccia di cloruro ferrico una 
colorazione giallastra. Nell’H,SO, concentrato si discioglie con co- 
lorazione giallastra. Negli idrati alcalini si discioglie facilmente 
dando soluzioni colorate in giallo chiaro. 

Cercammo di preparare un acetilderivato di questo diossi- 
idrocaloone, facendolo bollire con anidride acetica e acetato sodico. 
Ottenemmo però una sostanza resinosa giallo-chiara che non po- 
temmo purificare ed analizzare. 

Migliori risultati ottenemmo invece con la preparazione degli 
eteri metilici. 

Ad una soluzione di gr. 5 di diossi-idrocalcone in cc. 15 di 
NaOH al 15 °/,, aggiungemmo gr. 5 di solfato dimetilico e agi- 
tammo continuamente per circa '/, ora. Si depositò una sostanza 
solida di colore bianco sporco, mentre il liquido restò colorato in 
rosso. 

Etere monometilico. — Aggiungendo H,SO, diluito al liquido 
rosso (dal quale per filtrazione era stato separato il prodotto in- 
solubile) si deposita una sostanza oleosa scura che fu estratta con 
etere. Svaporato l’etere, il residuo fu disciolto a caldo nel benzolo 
e fu fatto bollire poi lungamente con carbone animale. 

Dalla soluzione filtrata per aggiunta di ligroina si depositano 
aghetti bianchi che presentano il punto di fusione 74°-75° che si 
mantiene costante anche dopo una cristallizzazione nell’acqua bol- 
lente. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, dette al- 
l’analisi i seguenti risultati: 

Grammi 0,308 di sostanza dettero gr. 0,8433 di CO, e grammi 
0,1807 di H,O. Donde per cento: 

Calc. per C,,H,,0,: C 75,00; H 6,25; trovato: C 74,67; H 6,51. 

La sostanza è facilmente solubile nell’alcool e nell’acido ace- 
tico; si scioglie negli idrati alcalini. 

Etere dimetilico. — La sostanza solida che si era depositata 
nel trattamento con solfato dimetilico e che era stata separata per 
filtrazione, fu fatta oristallizzare nell’acido acetico diluito caldo : 
per raffreddamento si deposita in aghi lunghi anche due o tre 
centimetri. Fatta cristallizzare di nuovo, raggiunse il punto di fu- 
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sione costante 103°104°. Seccata nel vuoto su acido solforico, dette 
all'analisi i seguenti risultati : 

Grammi 0,2166 di sostanza dettero gr. 0,5996 di CO, e gr. 
0,1326 di acqua. Donde per cento: 

Cale. per C,,H,,0,: C 75,55; H 6,66; trovato: C 75,49; H 6,80. 

La sostanza è solubile nell’alcool, nell’acido acetico e nel ben- 
zolo dalla cui soluzione viene precipitata per aggiunta di ligroina. 
È quasi insolubile nell'acqua anche a caldo. È insolubile negli 
idrati alcalini. 

Ossima. — Grammi 4 di diossi-idrocalcone furono disciolti in 
co. 100 di alcool: a questa soluzione si aggiunse poi una solu- 
zione di gr. 1,30 di idrossilammina e gr. 1,00 di Na,CO, in 20 co. 
di acqua e si riscaldd per circa due ore a b. m. a ricadere. Al li- 
quido divenuto giàllognolo si aggiunse poi altro cloridrato di 
idrossilammina (gr. 0,65) e altro Na,CO, (gr. 0,50) e si scaldò per 
altre due ore. 

Dopo aver svaporato poi a bagno maria tutto il solvente, re- 
stò come residuo una sostanza solida di colore bianco sporco che 
fu raccolta su filtro lavandola bene con acqua. La sostanza così 
ottenuta fu seccata e poi oristallizzata più volte dal benzolo. Si 
ebbe così una polvere cristallina bianca fusibile a 1710-1720. 

Seccata a 100° dette all'analisi i seguenti risultati: 

Grammi 0,2762 di sostanza dettero gr. 0,7110 di CO, e grammi 
0,1414 di H,O. 

Grammi 0,2572 di sostanza dettero co. 12 di N misurati a 20° 
e a 760,5 mm. Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,,O,N: C 70,04; H 5,83; N 5,44. 

Trovato : C 70,10; H 65,68; N 5,32. 

La sostanza si discioglie un poco nell’acqua bollente e si de- 
posita per raffreddamento. Molto più facilmente si scioglie nell’al- 
cool, nell’acido acetico e nel cloroformio. 


Mentre con la preparazione degli eteri viene dunque dimo- 
strata la natura fenica del prodotto di condensazione dell’acido 
idrocinnamico con la resorcina, la preparazione dell’ossima mette 
fuor di dubbio la sua natura chetonica, onde si può a questo pro- 
dotto attribuire la formola: 
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f N_ _ _ ‘- _>- 
4 », CH, — CH, — CO — OH 


ammettendo che la condensazione avvenga in posizione orto ad 
uno degli ossidrili della resorcina e in posizione para all'altro, come 
avviene in molti casi analoghi. Volemmo però cercare di dimo- 
strare direttamente che il radicale dell'acido idrocinnamico sta in 
posizione orto-para agli ossidrili. A questo scopo riscaldammo il 
nostro diossi-idrocalcone con soluzione concentratissima di KOH. 

In condizioni simili, dalla p-ossi-desossibenzoina (ottenuta per 
condensazione dell’acido fenilacetico col fenolo) Weisl (') ottenne 
toluene ed acido p-ossibenzoico. 

C,.H,—CH, —co— aa {>= 08 C,H,.CH +00 — {> OH 
H: OK OK 

dimostrando cosi che la condensazione avviene in posizione para 

all'OH del fenolo. 

Riscaldando per molte ore a ricadere il nostro diossi-idrocal- 
cone con KOH al 70 °/,, ottenemmo però sempre la sostanza inal- 
terata. Sembra che i diossi-chetoni derivati dalla resorcina siano 
molto più resistenti all’azione della potassa. Anche Finzi (*) cercò 
di deeomporre in modo analogo la 2'-4'-diossi-desossibenzoina, ma 
anche scaldandola per tre ore a 180° in tubi chiusi, riottenne sem- 
pre la sostanza inalterata. 

Nel caso del diossi-idrocalcone ci si sarebbe potuti anche a- 
spettare che per azione della potassa avvenisse una scissione ana- 
loga a quella che nel caso della floretina, dà acido p-ossi-idrocin- 
namivo e floroglucina, ma, come abbiamo detto sopra, il nostro 
diossi-idrocalcone rimane inalterato. 


Per via analoga a quella con cui abbiamo preparato il 2°-4'- 
diossi-idrocalcone, abbiamo potuto ottenere anche il corrispondente 
2'-d'-diossi-calcone condensando l’acido cinnamico con la resorcina. 


(1) Loc, cit. 
(*) Loc. cit. 





/TN — CH__c0! : N- 0H—- 
{_ >-CH=CH CO! OH + Hi—{ OH — 
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— H,0 + < __ )-eH=0H-c0—{ > — OH 


OH 


A questo scopo si riscalda una mescolanza diacido cinnamico 
(gr. 30), resorcina (gr. 20) e ZnCl, (gr. 20). La massa diviene rossa. 
Non bisogna protrarre il riscaldamento per più di 5-10 minuti e 
non si deve oltrepassare la temperatura di 140°-160°, altrimenti si 
forma in prevalenza una sostanza colorante rossa, analoga a quella 
che si ha condensando l’acido idrocinnamico con la resorcina. 

Il prodotto della reazione si versa nell'acqua acidulata con 
HCI. Si deposita allora una sostanza pastosa rossa, che a poco a 
poca diventa dura e friabile. Si polverizza, si filtra, si lava ed in- 
fine si scioglie in una soluzione di KOH. 

Facendo passare una corrente di CO, si deposita una mesco- 
lanza di 2’-4’-diossi-calcone e di sostanza colorante, che si separano 
per mezzo del benzolo, nel quale la sostanza colorante è comple- 
tamente insolubile. 

La soluzione benzenica del diossi-calcone, per aggiunta di li- 
groina lascia depositare una polvere cristallina bianco-giallognola 
che, oristallizzata di nuovo nell’acqua bollente, si ha in. aghetti 
fusibili a 175°. La rendita è piccola. La sostanza, seccata a 100°, 
dette all’analisi i seguenti risultati : | 

Grammi 0,1518 di sostanza dettero gr. 0,4192 di CO, e grammi 
0,0671 di H,O. Donde per cento : 

Calo. per C,,H,,O,: C 75,00; H 5,00; trovato: C 75,31; H 4,91. 

Questo 2'-4'-diossi-calcone non si è mai potuto ottenere col me- 
todo generale di preparazione dei calconi, condensando cioò la 
benzaldeide col resacetofenone. 

Sono noti invece alcuni dei suoi eteri, che Kostanecki ha pre- 
parati condensando la benzaldeide cogli eteri metilici o etilici del 
resacetofenone. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Sulla costituzione degli endossipirrodiazoli. 
Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 7 luglio 1908). 


In parecchi lavori che ho pubblicato negli anni 1898-901 (') ho 
studiato diffusamente l’ossidazione delle idrazossime degli a-di- 
chetoni ed ho descritto numerosi corpi appartenenti ad una nuova 
classe di composti eterociclici che coutengono due atomi di idro- 
geno in meno delle idrazossime primitive. 

Delle due Pont strutture del nuovo nucleo 


O 
/°N 
co=l e 
_¢= N7 _¢ —=—N 
ho in quel tempo dato la preferenza alla seconda ed ho chiamato 


i nuovi composti ossipirrodiazoli, considerandoli come derivanti 
dalla forma tautomera delle idrazossime 


oN : La O 
R—C NOW >| R_- __ N_ 

} b_n Nar 
R, -O=N— N H Ar _ N“ 





Sono ora in grado di fornire una prova dell’esattezza della 
mia supposizione, valendomi dei recenti studii di Wieland e Sem- 
per (*) i quali hanno potuto dimostrare che mentre i composti che 


N - 
contengono l’aggruppamento 7 —0 (ossidi) non reagiscono col 


pentacloruro di fosforo ; quelli invece che contengono il complesso 

ZAN | 
>C —— N — si trasformano facilmente nei corrispondenti com- 
posti > C—N —. In altre parole, secondo detti chimici, il penta- 
cloruro di fosforo serve a dimostrare la presenza di un atomo di 
ossigeno extranucleare (a cavallo, sul ponte), ed in realtà detto 

(') Gazz. chim. ital., 28, I, 173 (1898); 290, 1, 277, 283, 349 (1898); 20, 


II, 459 (1900); 27, II, 413 (1901). 
(*) Annalen, 858, 36 (1908). 
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reattivo trasforma, p. es., la dibenzenilossiazossima in dibenzenil- 
azossima ('). 


O 
7° N 
C,H, .C TT N 
aN x 


_ ed i furossani in furazani; p. es. il difenilfurossano in difenilfu- 
razano (*): 


0,H,.0-_G 3 CoH, C,H,.C——C.C,H; 
UN + PCI, — + POCI, + Cl, 
NL 


Non sempre però si osserva lo sviluppo dal cloro: nel caso. 
dell’anisilmetilfurossano 


7\ — C——C—CH, 
LI ye 


\4 Y 
una parte dell’anisilmetilfurazano, che in un primo tempo si forma 
in modo analogo al precedente, 


( ) _ c——¢ .CH, 
CHO. } N 
Y 


è successivamente trasformato dal cloro in cloroanisilmetilfurazano 
della seguente costituzione : 


CH,0 


Cl TT .CH, 
CHO , 
NS 


Orbene, anche gli ossipirrodiazoli, che, adottando la moderna 
espressione del Beilstein, chiamerò io pure endossipirrodiazoli, 


(!) Berichte, 40, 1667 (1907), 
(*) Annalen, 358, 54 (1908). 


PATERNÒ e F, Trartta-Mosca: Sulla struttura micrografica delle balistiti. Tav. I 
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I polifosfati. 
Nota di N. PARRAVANO e G. CALCAGNI. 


(Giunta il 9 giugno 1908). 


Fleitmann e Henneberg (') nel 1848, proseguendo gli studi di 
Graham sugli acidi del fosforo, allo schema ben noto dato da que- 
sti per rappresentare la proprietà dell'anidride ftosforica di com- 
binarsi con l’acqua in diverse proporzioni, ne sostituirono un altro, 
in cui figurano sei molecole di acqua che si combinano con quan- 
tità successivamente crescenti di anidride: 


6H,0 + 2P,0, — H,,.P,0,, = 4H;PO, 
6H,O + 3P,0, — H,,P,O,, — 3H,P,0, 
6H,O + 4P,0, — H,,P,0,, = 2H,P,0,3 
6H,O + 5P,0, = H,.P,,03, 

6H,O + 6P,0, — H,.P,,.03;, — 12HPO,. 


Essi interposero perciò fra l’acido pirofosforico e il metafosforico 
due nuovi acidi, uno a quattro e uno a dieci atomi di fosforo nella 
molecola, i quali si possono considerare derivanti, come il piro- 
fosforico, da più molecole di acido fosforico per eliminazione di 
acqua: 
4H,PO, — 3H,O — H,P,O,, 
10H,PO, — 9H,O = H,,P,,0;, 


Per dare consistenza di realtà al nuovo schema, F. e H. si 
accinsero alla dimostrazione sperimentale dell’esistenza dei due 
nuovi acidi. Ed infatti riuscì ad essi di ottenere da una parte al- 
cuni sali del tipo dell’acido tetrafosforico, e dall'altra un sale di 
argento insolubile della composizione di un decafosfato di argento. 

Dopo F. e H., dei tetrafosfati si occuparono Gerhardt, che li 
ritenne sali doppi di pirofosfato neutro e acido, e Uelsmann (°), 
che ripreparò e analizzò i sali di sodio e di argento. 

In seguito poco altro si è fatto sui polifosfati: Schwarz (°) e 
Stange (‘) hanno preparato altri sali riferibili ad un altro acido 


(1) Lieb. Ann., 65, 324. 
(*) Lieb. Ann., 778, 99 (1865). 
(3) Z. f. An., 9, 249 (1895). 
(4) Z. f. An., 12, 444 (1896). 
Anno XXXVIII — Parte Il 33 
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polifesforico, l'acido trifusforico H,P;0,; @ recentemente uno di 
noi (') ha reso nota l’analisi di un polifosfato di sodio corrispon- 
dente al penultimo termine della serie di F. e H. 

Come si vede, sono poche le notizie intorno a questi composti. 
Non si sa quanti ne esistono, e quindi, volendoli riferire, come 
oggi si fa, ad acidi fosforici condensati, non si sa fino a che punto 
si spinge la complessità dei prodotti di condensazione dell’acido 
fosforico, perchè, oltre i ricordati tri-, tetra- e decafosfati, Schwarz 
ad es. accenna alla possibile esistenza di un altro composto 9Na,0. 
5P.,0,. E d'altra parte neppure si conosce la natura vera di questi 
sali. Gli autori che li hanno ottenuti li hanno considerati sali de- 
gli acidi tri- e tetrafosforici; ma non si può dire che ne abbiano 
dato la dimostrazione. Il tetrafosfato di sodio, secondo F. e H., 
ha per caratteristiche la insolubilità del sale di magnesio che lo 
differenzia dal metafosfato, e la solubilità del sale di argento che 
lo distingue dal pirofosfato. Ora, la prima asserzione si basa sopra 
una sola analisi del solo magnesio in un sale che nel precipitare 
a somiglianza di quel che fanno molti prodotti simili, trascina forse 
con sè del sale di sodio; la seconda affermazione è errata, perchè 
non è vero che il pirofosfato di argento sia insolubile in eccesso 
di pirofosfato di sodio. Per l’acido trifosforico poi lo stesso Stange, 
dopo aver descritto numerosi sali riferibili a questo acido, alla 
fine del suo lavoro si vede obbligato a riconoscere che nè i sali 
amorfi nè quelli cristallizzati preparati da lui e da Schwarz ne pro- 
vano l’esistenza; e per trovare questa prova è costretto ad andare 
in cerca di altri fatti che in verità non sono più evidenti di quelli 
che egli non ritiene dimostrativi. 

Sono adunque molto manchevoli le nostre conoscenze su que- 
sta categoria di composti, e causa ne sono in parte anche le dif- 
ficoltà che si incontrano a studiarli: difficoltà analitiche, perchè 
leggiere differenze nella composizione dei sali — soprattutto pos- 
sibili in composti che come questi cristallizzano male nel seno di 
liquidi molto densi — rendono molto difficile distinguere se si ha 
a che fare con impurezze di metafosfato, oppure con un miscuglio 
di diversi fosfati; difficoltà di interpetrazione dei risultati per la 
tendenza che sia il pirofosfato, sia le diverse forme polimere del 
metafosfato hanno a dare sali doppi. 

(') Rend. Soc, Chim. di Roma, anno V, 82. 
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Noi abbiamo creduto perciò intereasanie eseguire sui polifo- 
sfati delle esperienze con criteri diversi da quelli seguiti finora. 
I polifosfati si possono considerare dertvati dall'unione di pi- 
rofosfato con metafosfato; cosi per i sali di aodio si ha: i 
Na,P,O, + NaPO, = Na,P,0,, 
Na,P,O, + 2NaPO, — Na,P,0,; 
Na,P,O, + 8NaPO, — Na,,P,,0;, . 


E infatti fondendo assieme pirofosfato e metafosfato di sodio 
in diverse proporzioni si sono ottenuti i vari tipi di polifosfati. 
Perciò si può determinare quali e quanti sono i prodotti derivanti 
dall’unione dei pirofosfati con i metafosfati studiando il diagramma 
di stato di queste coppie di sali a mezzo dell'analisi termica (). 

I risultati che dà l’analisi termica hanno in genere valore 
probante quando sono positivi, perchè le condizioni di formazione 
di un composto possono essere diverse da quelle nelle quali si 
studiano le curve di raffreddamento dei miscugli. Ma nel caso dei 
polifosfati l’analisi termica si presentava come un mezzo d'inda- 
gine che avrebbe dovuto portare senz’altro a risultati di evidenza 
indubbia, perchè le condizioni di formazione dei polifosfati sono 
precisamente quelle in cui si compie l’analisi termica, e quindi 
tutti i possibili prodotti di condensazione avrebbero dovuto rivelarsi. 

Noi abbiamo studiato perciò i diagrammi di fusione dei siste- 
mi KPO, — K,P,0, e NaPO, — Na,P,0,. Abbiamo dato la precedenza 
ai sali di potassio, perchè sono entrambi ben cristallizzati ed hanno 
punti di fusione netti. 

I sali adoperati erano della fabbrica Kahlbaum. 

Abbiamo impiegato sempre 50 grammi di miscuglio che abbiamo 
polverizzato finemente, intimamente mescolato e fuso in cro- 
giuolo di platino in un forno elettrico Heraeus a resistenza di 
platino. I miscugli sono stati scaldati tutti a 1100°-1200°, cioè a 
una temperatura quasi sempre notevolmente superiore a quella 
di fusione completa, e sono stati mantenuti a lungo a queste tem- | 
perature elevate prima di essere messi a raffreddare. Il raffred- 
damento si è fatto compiere nello stesso forno, chiudendone bene 


(1) Tammann, Z. f. An,, Ch. 87, 308 (1908); 45, 24 (1905); 47, 298 (1905) 
Plato, Z. f. Phys. Ch. 56, 727 (1906); 58, 350 (1907). 


anche l’apertura superiore in maniera da evitare ogni corrente 
d’aria. 

Per la misura delle temperature ci siamo serviti di un termo- 
elemento Pt — Pt-+- Rh della casa Heraeus. Il termoelemento ers 
immerso nella massa fusa difeso da un tubo di porcellana Mar- 
Auardt: i due fili del termoelemento erano separati fra loro de 
un sottile tubo di materiale refrattario. Le estremità del termo- 
elemento per mezzo di serrafili erano congiunte con grossi fili di 
rame che portavano a un galvanometro Siemens, e le congiunzioni 
del termoelemento con i fili di rame erano manteaute costante- 
mente a 0° nel ghiaccio. 

Le temperature le abbiamo lette di 10° in 10° sulla scala del 
galvanomentro, e poi le abbiamo corrette determinando i punti 
di fusione del rame e dell’alluminio. 

I risultati ottenuti sono riassunti nella tabella seguente : 








Cae i 
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Temperatura Tempo di fer- 














BPO, “lo mabey “lo dell'inizio della SATO DERE RA RA mata eutettica 
In peso in peso | cristallizzazione eutettica in secondi 

100 823° = = 
98 798 = io 
92 784 ~ = 
90 10 778 se ve 
88 12 771 = a 
79 21 731 = = 
76 24 718 = — 
75 25 708 = = 
74 26 702 = nà 
72 28 694 = = 
70 30 683 580° 160 
64 | 36 655 608 260 
62 | 38 643 615 320 
59 | 4 = 615 400 
56 | 44 = 615 500 
54 | 46 — 615 460 
50 | 50 a 815 380 
48 52 680 615 340 
6 | 84 708 618 300 
d4 8) n | 717 620 260 
42S! 58 | 728 615 240 
40 ' 60 | 752 615 220 
96 | 84 | 789 620 180 
26, 74 | 898 614 g0 
30 80 951 610 | 20 
15 85 993 = = 
10 | 90 | 40384 oe = 

0 | 100 1092 : — == 





=-S  ——————m ——_—_ 
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Questa tabella ci permette di costruire il seguente diagramma 
(fig. 1). 





Fra, 1, 


Il diagramma è quello di due sostanze che danno cristalli mi- 
sti con una lacuna di miscibilità che si estende dalla concentra- 
zione dell'87 a quella del 9 °/, di metafosfato. Le curve AB e BC 
danno la composizione delle soluzioni liquide, dalle quali alla tem- 
perature delle ordinate corrispondenti si inizia la separazione di 
soluzione solida. Le curve AD e CE, che abbiamo tratteggiate sul 
diagramma e che dovrebbero dare la composizione delle soluzioni 
solide in equilibrio con le liquide indicate da AB e BC, non le 
abbiamo potute determinare, perchè la velocità di cristallizzazione 
dei miscugli è piccola, e perciò sulle curve di raffreddamento scom- 
paiono i punti di gomito corrispondenti ulla solidificazione completa 
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L’inizio della solidificazione, e anche la cristallizzazione eutet- 
tica si compiono spesso con sopraraffreddamento: agitando viva- 
mente le masse fuse si riesce però ad eliminare questo inconve- 
niente. L’agitazione noi l'abbiamo proseguita sino a che l’agitatore 
non poteva più muoversi nella massa quasi tutta solidificata. 

I tempi di fermata eutet.ica sono riportati sull’orizzontale eu- 
tettica: le concentrazioni dei cristalli misti saturi D ed E si sta- 
biscono così essere rispettivamente dell’87°/, e del 9°/, di meta- 
fosfato. 

Come si vede adunque, contrariamente alle nostre aspettative, 
il diagramma non rivela l’esistenza di composti fra KHO, e K,P,O,: 
il trifosfato corrisponderebbe a una concentrazione del 26,33°/,, e 
il tetrafosfato del 41,68 °;, di KPO,. A queste concentrazioni, come 
alle altre, nulla di notevole comparisce che possa far qui sospet- 
tare la formazione di composti. 

Siccome polifosfati di potassio finora non sono stati ottenuti, 
ma sono invece sali di sodio quelli preparati dai diversi autori, 
abbiamo voluto studiare anche il diagramma di stato di NaPO, — 
Na,P,0O,. 

Qui però si presenta un inconveniente. Il metafosfato di sodio, 
quella varietà che si ottiene scaldando tutte le altre fino a fusione, 
è una massa vetrosa. Perciò tutti i miscugli che contengono una 
quantità notevole di metafosfato hanno pure essi l’aspetto di masse 
vetrose, e non possono prendersi in considerazione, perchè presen- 
tano fermate irregolari a temperature che variano in un intervallo 
di cento e più gradi. Per queste ragioni riportiamo qui solo i dati 
che si riferiscono alla separazione primaria di pirofosfato dai mi- 
scugli fusi. 
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NaPO, tly | NeaPsOs le | jem rere elia | Temperatura | Tempo di fr. 
in peso in peso |cristallizzasione| eutettica in secondi 
I eo 
44 56 | = | 595° 110° 
50 50 =. 4 612 150 
56 44 682° | 612 130 
yr: 768 612 105 
70 30 | a39 = we 
80 20 | 921 | as = 
90 10 | 962 = = 
100 0 988 | — — 


Con questi dati si costituisce il diagramma seguente (fig. 2). 


CANA 
Gf 
DUO 





Fia. 2. 
Il dispositivo sperimentale adoperato per i sali di sodio era 
lo stesso che per i sali di potassio :. l’unica differenza era che te- 
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hevamo la pinza termoelettrica immersa direttamente nel miscuglio 
fuso non difesa dal tubo esterno di porcellana. 

Come si vede, il diagramma di NaPO, — Na,P.0, è perfetta- 
mente simile a quello dei corrispondenti sali di potassio, nel sensa 
che neppure qui si rivela la formazione di composti. 

Come possiamo ora mettere d’accordo questi risultati con l’esi- 
stenza certamente reale ed innegabile dei così detti polifosfati ? 

I risultati dell'analisi termica, lo abbiamo già detto e lo ripe- 
tiamo, hanno valore decisivo solo quando sono positivi. Quando 
sono negativi, essi possono non aver valore dimostrativo soprat- 
tutto per due ragioni : perchè le conlizioni di formazione dei com- 
posti possono non essere quelle in cui si compie l’analisi termica, 
e perchè nelle masse fuse congelantisi possono stabilirsi tenaci 
equilibri metastabili che si allontanano solo difficilmente. 
| Ma le condizioni di formazione dei polifosfati sono indiscuti- 
bilmente quelle in cui si svolge l’analisi termica. Potrebbe solo 
farsi la questione della temperatura a cui sono stati scaldati i mi- 
scugli prima di determinarne le curve di raffreddamento, nella 
supposizione che qui si verifichino fenomeni simili a quelli osser- 
vati nelle leghe di alluminio e antimonio, nelle quali si è trovato (') 
che il separarsi o no di composti dipende dalla temperatura a 
| oui sono stati scalla i i miscugli prima di raffreddarli; ma i di- 
versi autori che hanno preparato i polifosfati si sono serviti della 
soffieria per fondere quantità piuttosto notevoli di miscugli, e quindi 
è certo che essi non possono avere oltrepassato le temperature 
da noi raggiunte col forno elettrico. 

L’altra supposizione che può tirarsi in campo, come abbiamo 
detto, è che nelle masse dei polifosfati si stabiliscano equilibri 
metastabili, che nelle condizioni delle esperienze non si riesca ad 
allontanare, Treitschke (*) ha trovato nelle leghe di antimonio e 
cadmio che, se si lasciano raffreddare senza agitare i miscugli 
che si trovano in un certo intervallo di concentrazione, la curva 
di fusione assume un dato aspetto, mentre se si agita e al mo- 
mento opportuno si semina un po’ di polvere della stessa lega, 
la solidificazione incomincia a temperature superiori a quelle di 


(1) Tammann, Z, f. An. Ch., 48, 53 (1906). 
(3) Z. f. An, Ch, 50, 217 (1906), 
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prima, dai miscugli cristallizza un nuovo composto, e la curva di 
fusione assume un andamento diverso. In queste leghe perciò si 
incontrano equilibri metastabili che si allontanano agitando e se- 
minando cristalli. 

Nel caso nostro potrebbe similmente trattarsi di equilibri me- 
tastabili, che però non si riesca ad eliminare nelle condizioni 
speri . entali da noi realizzate. 

Questo può essere; però oltre le esperienze qui riportate ese- 
guite col forno Heraeus, ne abbiamo fatte numerose altre, più di 
cen:o in totale, adoperando non 50 ma 100 grammi di miscuglio 
che fondevamo in forno Perrot, abbiamo lasciato raffreddare i 
miscugli rapidamente e lentissimamente, abbiamo agitato viva- 
mente le masse fuse fino a che l’acitatore non si poteva più muo- 
vere nel miscuglio quasi tutto solidificato, abbiamo studiato molte 
delle cyrve fino a 200° e anche a 150°, e mai nessuna irregolarità 
ci si è presentata la quale accennasse all'esistenza di fenomeni 
diversi da quelli che osservavamo. Trattandosi di equilibri meta- 
stabili, con un numero di esperienze così rilevante, qualche indi- 
zio della loro esistenza si sarebbe dovuto avere. 

Nel caso dei sali di sodio, abbiamo fatto anche più. Abbiamo 
preparato il trifosfato e il tetrafosfato di sodio, e nei miscugli di 
concentrazione opportuna al momento giusto abbiamo seminato 
cristalli di tri- e di tetrafosfato. I risultati così avuti non sono 
stati diversi dai precedenti : questa semina non ha alterato la forma 
delle curve di raffreddamento. 

Se perciò per tutte queste ragioni, senza voler escludere la 
possibilità che i polifosfati non si siano rivelati in questi diagrammi 
per tenaci stati metastabili, si vogliono interpretare in senso 
dimostrativo i risultati di queste esperienze, ecco quel che si può 
concludere: una volta che i polifosfati si ottengono da soluzioni 
aoquose, mentre non esistono nelle masse ottenute fondendo as- 
sieme pirofosfato e metafosfato, bisogna ritenere che alla forma- 
zione di essi sia necessaria la presenza dell’acqua; essi non pos- 
sono perciò riferirsi senz'altro agli acidi H,P,O,, e H,P,O,;, del- 
l’esistenza dei quali ancora manca, secondo noi, una valida dimo- 
strazione. 


Roma, Laboratorio di Chimica generale della R. Universita. 
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Fosfati acidi. 
Nota di N. PARRAVANO e A. MIELI. 
(Giunta il 9 giugno 1908). 


Alcuni fosfati hanno la proprietà di combinarsi con l’acido 
fosforico per dar luogo alla formazione di sali ultra acidi, di com- 
posti cioè i quali contengono una quantità di acido fosforico. mag- 
giore di quella che comunemente si trova nei fosfati. 

Per primo Rammelsberg (') ha descritto un sale di litio di 
questa specie LiH,PO,.H,PO, + aq. In seguito Filhol e Senderens (*) 
hanno preparato un fosfato Na,PO,.H,PO,.3H,O, e Staudenmayer (*) 
ha descritto i sali di potassio e di sodio corrispondenti al sale 
di litio ottenuto da Rammelsberg. 

Come l’acido fosforico anche altri acidi organici. e inorganici 
hanno la proprietà di unirsi ai loro sali: così gli acidi formico, 
acetico, ossalico, fluoridrico, iodico, nitrico, solforico, selenioso, pos- 
sono tutti dare composti che per una molecola di sale ne conten- 
gono e seconda dei casi una, due, ed anche tre di acido. 

Questa classe di composti fino ad ora era stata poco presa in 
considerazion =, e solo negli ultimi tempi si è rivolta l'attenzione 
su di essi, in maniera che oggi possediamo un discreto numero 
di lavori che ne hanuo chiarito molto la natura (‘). 

È stata fino ad ora opinione diffusa tra i più quella che con- 
siderava questi sali come combinazioni di una grande instabilità, 
capaci di esistere allo stato solido e non in soluzione. 

Oggi invece non si riconosce alcuna differenza sostanziale fra 
questi e i veri sali complessi stabili in soluzione, come non se ne 
riconose fra i sali doppi e i sali complessi. I sali acidi, sia quelli 
che risultano dalla saturazione incompleta degli acidi. polibasici, 
sia quelli che si formano per unione dei sali neutri od acidi con 
altre molecole di acido, formano una classe unica di composti dif- 
ferenziati solo dal diverso grado di complessità che presentano in 


(1) Pogg. Ann. 76, 694 (1882). 

(*) C. R. 93, 388, (1592). 

(9) Z. f. An. Ch. 5, 383 (1894). 

(4) Per la la letteratura v. in Koppel e Blumenthal, Gleichgewichte im 
System K,0 — CrO, — H0. Z. f. An, Ch. 59, 228 (1907). 
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soluzione. Così accanto a quelli che si scompongono appena in 
contatto dell'acqua se ne trovano numerosi altri che hanno una 
notevole stabilità in presenza di essa : NaHSO, con l'acqua si scom- 
pone, e nella soluzione compaiono H-ioni dovuti alla presenza del- 
l'acido solforico, mentre Na, HPO, si scinde in 2Na- e HPO/; KNO,. 
HNO, si altera appena a contatto con piccole quantità di acqua, 
mentre KNO,.2HNO, si scioglie in poca acqua senza scomporsi, 
e solo per ulteriore aggiunta di questa si decompone. 

Oggi si sa pure che quando un sale si può unire all’acido ri- 
spettivo in diverse proporzioni per dare origine a diversi sali ultra 
aicdi, i rapporti di formazione e di scomposizione sono per questi 
gli stessi che per gli idrati e i sali doppi, perchè, astraendo dalla 
temperatura, dipende dalle quantità dei componenti se dalla solu- 
zione si separa il sale neutro o un sale più o meno acido. 

Noi siamo parciò attualmente abbastanza informati sulla na- 
tura di questi composti, e certo appare degno di interesse di ve- 
nire completando le nostre conoscenze sopra di essi. 

Per questi ragioni ci è sembrato opportuno studiare aleuni 


sali ultra acidi ai quali dà origine l'acido fosforico. 
A questo scopo abbiamo preparato i tre fosfati NaH,PO,.H,PO,, 
KH,PO,H,PO,, (NH)H,PO,.H;PO,, i due primi già ottenutt da 
Staudenmayer, il terzo ottenuto e analizzato da noi: ordi — 
tre sali abbiamo fatto uno studio completo, determinandor 
solubilita in acido fosforico e il comportamento rispetto ant Seren. 


Sale di sodio. 


Lo abbiamo preparato mescolando quantità equimolecolari di 
fosfato monosodico e acido fosforico, concentrando fino a consi. 
stenza sciropposa, e lasciando in riposo. A poco a poco cristallizza 
il sale di sodio. Esso però in genere si separa con una certa dif. 
ficoltà, essendo difficile il provocare una buona cristallizzazione. 
Quando il liquido è troppo concentrato col raffreddamento si rap- 
prende in un vetro trasparente, e allora occorre addizionarlo di 
un po’ di acqua e tornarlo a fondere per farlo cristallizzare. 

Il sale si presenta in forma di aghi allungati, oppure in pri- 
smetti piccoli, splendenti, riuniti a rosetta, È molto deliqueacente. 

All’analisi ha dato questi risultati: 


=. 
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P,O, 65,37 
Na,O 14,41 


i quali portano alla formola NaH,PO,.H,PO, giù stabilita da Stau- 
denmayer e per la quale si calcola T,0, == 65,12, o Na,O — 14,23. 

Quando viene riscaldato, si conserva inalterato fino a 
126,5 + 0,5. A questa temperatura fonde interamcrite in un li- 
quido omogeneo. 

Per determinarne la solubilità in acido fosforico' abbiamo do- 
vuto prepararci dell’acido fosforico perfettamente anidro, e questo, 
a dir la verità, non è compito molto facile se si seguono le pre- 
serizioni che ordinariamente si trovano riportate nei trattati. 

Generalmente, per privare dell’acqua l’acido fosforico si con- 
siglia di scaldarlo a lungo in stufa a 150° e non oltre. A questo 
modo però .noi ci siamo assicurati che non si riesce ad avere acido 
fosforico privo di acqua; è opportuno invece riscaldare fra 150° 
e 160°, fino a che si inizia la formazione di acido pirofosforico. 
Si fa cristallizzare in parte lo sciroppo che si ottiene, si succhia 
alla pompa la massa cristallina, e questa si conserva nel vuoto 
sopra anidride fosforica. A questo modo noi abbiamo ottenuto un 
- acido perfettamente esente di acido pirofosforico, e che fonde a 400,6. 

Berthelot aveva trovato come punto di fusione 41°,75 ('), 
Thomsen 38°,6 (*), e Rosenheim (*) il valore certo troppo basso 
di 35°. Queste differenze sona naturalmente dovute alla presenza 
di acqua, la quale anche in piccola quantità abbassa notevolmente 
il punto di fusione dell’acido fosforico. 

Con l’acido fosforico a punto di fusione 40°,6 da noi preparato 
abbiamo eseguito le determinazioni di solubilità, mettendo assieme 
acido e sale in quantità esattamente pesate dentro tubetti di vetro 
che chiudevamo alla lampada. Questi tubetti prima li scaldavamo 
per fonderne il contenuto e avere così un miscuglio omogeneo; 
poi li raffreddavamo per far di nuovo solidificare il miscuglio, e 
quindi li mettevamo ad agitare in un bagno di acqua o di solu- 
zione di cloruro di magnesio. Il bagno veniva scaldato lentissi- 


(*) Ann. Chim. Phys. (5) 14, 441. 
(®) Abegg’s Handbuch, III B., 8 Teil, pag. 439. 
(3) Berichte, 89, 2840 (1906). . 
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mamente: come temperatura di equilibrio si assumeva quella a 
cui scompariva l'ultima traccia di solido. 

Abbiamo ottenuto così i dati riportati nella tabella seguente : 


NaHyF0,. HyPO, NaH,PO, 
% in peso %/, în peso 


52,72 | : 
69,59 | 111,0 

77,55 I 119,0 

81,71 122,0 


87,20 | 123,0 
| 

Questo fosfato di sodio è stabile in presenza di una certa 
quantità di acqua, e solo con quantità maggiori di essa si scompone. 

Per studiare il comportamento di fronte all'acqua tanto di 
questo sale, quanto di quelli di potassio e di ammonio di cui par- 
leremo in seguito, abbiamo operato come per le solubilità in acido 
fosforico. Le temperature di equilibrio si sono stabilite a questo 
modo: si scaldava fino a che qualche traccia di solido rimaneva 
ancora indisciolta, e si notava la temperatura; raggiunto questo 
punto, s'incominciava ad abbassare la temperatura del bagno, e, 
sempre agitando, si notava il punto in cui i cristallini del solido 
incominciavano a crescere. Come temperatura di saturazione si 
assumeva la media tra queste due temperature limiti, 

Nei casi nei quali la cristallizzazione non tornava a compiersi 
facilmente per raffreddamento, abbiamo assunto come temperatura 
di equilibrio quella a cui sparivano le ultime porzioni di sostanza 
solida. Naturalmente in questi casi si procedeva con lentezza mas- 
sima nel riscaldamento appunto iu vicinanza della temperatura di 
equilibrio. 

Le temperature corrispondenti a separazione di ghiaccio sono 
state determinate col metodo crioscopico ordinario. 
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NaH,PO,.H;PO, | NaH,PO,.H,PO, | Temperature 








°/, in peso °/, in molecole di saturazione 
| 

0 | 0 0° 
20,77 1,81 | = 6? 
26,92 | 2.95 | — 7,9 
94,15 4,11 — 11,4 
56,66 | 9,75 circa — 38 
70,52 , 16,50 | _ 
80,46 | 25,39 o 34,0 
81,82 | 27,11 41,0 
83,68 | 29,75 61,7 
87,48 i 36,62 79,7 
88,65 | 80,22 85,0 
91,47 | 46,98 101,7 
92,67 51,09 104,5 
95,79 | 65,28 110,0 
95,86 65,68 110,7 
97,99 80,12 | 119,0 


100,00 | 100,00 126,5 
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Questi numeri ci permettono di costruire il seguente diagramma. 





120° iy 120° 
100° | 100° 
80° |l 80° 
60° 60” 
40° È 40° 
20° È 20° 
0° il 
— 9200 — 2 
— 400 | — 40° 


0 0 20 3 40 50 6 70 8 90 100 
NaH,PO,.H,PO, °/, di soluzione 
L’ascissa’ dà le concentrazioni in sale NaH,PO,.H,PO, per cento 
grammi di soluzione, e l’ordinata dà le temperature di equilibrio. 
Le temperature di equilibrio qui prese in considerazione si 
riferiscono a soluzioni acquose contenenti NaH,PO, e H,PO, in 





| quantità equimolecolare, perchè noi abbiamo determinato le tem- 
perature a cui sparisce la fase solida in miscugli di sale NaH,PO,. 
H,PO, e acqua. 

Come si vede, compaiono nel diagramma tre curve distinte: 
AB lungo la quale si separa ghiaccio, CD che corrisponde alla 
separazione di NaH,PO,, e DE che corrisponde a NaH.,PO,.H,PO, 
come fase solida. Della esistenza di quest’ultimo come fase solida 
lungo DE ci siamo assicurati con l'esame diretto del solido che è 
in equilibrio con le soluzioni a quelle concentrazioni, 

Il punto d'incontro della CD con la AB non fu potuto trovare 
sperimentalmente, perchè al di sotto delle temperature indicate 
nel diagramma le soluzioni si rapprendono in un vetro trasparante 
senza alcun accenno a cristallizzare. 
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Sale dt potassio. 


È stato preparato nella stessa maniera del sale di sodio. Qualche 
volta dal liquido denso si separano cristalli di KH,PO, facilmente 
riconoscibili dalla forma cristallina; ma più spesso cristallizza len- 
tamente KH,PO,.H;PO, in aghi lunghissimi perfettamente simili a 
quelli del sale di sodio. Anche esso entra subito in deliquescenza 
all’aria. All’analisi ha dato: 


P,O, 60,44 
K,0 20,38 


Questi dati portano alla formola KH,PO,.H;PO,, pure essa 
stabilita già da Staudenmayer, per la quale si calcola P,0, — 60,64 
e K,O = 20,13 %). 

Per questo sale Staudenmayer da 127° come punto di fusione. 
Noi invece abbiamo osservato che a 127°,5 il sale subisce solo una 
fusione parziale : si forma un liquido che è una soluzione di KH,PO, 
in H,PO, e resta solido un po’ di KH,PO,. La trasformazione può 
rappresentarsi a questo modo: 


2{KH,PO, . H,PO,] <. [zH,PO, + yKH,PO,] + [z — y]KH,PO, 


Continuanuo a scaldare, a 139° il KH,PO, scompare tutto per 
completa soluzione e si ottiene un liquido limpido. 

Come per il sale di sodio, anche per questo di potassio ab- 
biamo stabilito una serie di temperature di saturazione in miscugli 
di sale e di acido fosforico. 





— i a a 








KH,PO, . H,PO, KH,PO, Temperature 

°/, in peso °/, in peso di saturazione 
18,17 10,56 389,5 
58,42 33,97 84,0 
77,53 45,08 110,0 


89,26 51,90 | 126,5 


Il comportamento di questo sale rispetto all’acqua è stato stu- 


diato allo stesso modo cho per il sale di sodio. Ecco le temperature 
Anno XXXVIII — Parte Il 34 
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di equiliqrio per una serie di soluzioni che contengono tutte 
KH,PO, e H,PO, nello stesso rapporto. 





KH,PO, . H,PO, KH,PO, . H;sPO, Temperature 





*/, in peso */, in molecole | di ssturazione 
0 0 0° 
| 3,387 0,27 — 0,6 
8,284 0,69 —1,7 
12,18 1,05 — 2,5 
20,50 1,04 — 5,7 
29,43 8,11 | —6,7 
36,98 4,82 | — 9,2 
45,80 6,10 circa 0 

50,83 7,21 + 10,9 
68,44 14,30 65,2 

72,48 16,81 78,0 
77,60 21,05 87,5 

85,88 91,86 105,5 | 
92,18 47,57 120,0 
95,73 63,31 134,6 
96,10 65,47 195,0 
98,85 88,88 - 1975 
100,00 | 100,00 | 199,0 

| 





La curva che si può costrurre con questi numeri si riferisce 
tutta a separazione di ghiaccio e di KH,PO,. 
| Sale di ammonio. 


Staudenmayer aveva solo accennato alla possibile esistenza di 
un sale di ammonio simile a quelli di potassio e di sodio; e infatti 
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noi lo abbiamo ottenu o sciogliendo a caldo la‘ nuantità necessaria 
di (NH,)H,PO, in acido fosforico. Ha Ja forma di .aghetti piccoli, 
splendenti, estremamente deliquescenti. Il sale preparato di recente 
è perciò sempre umido e dà all’analisi una quantità di P,O, un 
po’ inferiore al calcolato ; solo dopo lunga dimora sopra l’anidride 
fosforica si riesce a togliergli tutta l'umidità e ad avere un sale 
perfettamente secco. 

L'analisi di esso ci ha dato i seguenti risultati : 


P,O, 66,27 
(NH,),0 12,15 


Al sale spetta percid una formola simile a quella dei sali di 
potassio e di sodio: (NH,)H,P0,.H;PO,. per la quale si calcola 
P,0, — 66,65 e (NH,),O — 12,25 °/. 

Scaldando il sale da solo, fra 77° e 78° esso subisce una fusione 
parziale dando una soluzione di fosfato monoammonico in acido 
fosforico, mentre resta sul fondo il fosfato monoammonico solido 
La trasformazione che qui si compie, come nel caso del potassio, 
è rappresentata dall’equazione : 


o{(NH,)H,PO, .H,PO.) £” [cH,PO, + y(NH,)H,PO,] + 
+ [z — y](NH,)H,PO, 
Elevando la temperatura la parte solida va man mano dimi- 
nuendo finchè a 118" è tutto sciolto. 
La solubilità in acido fosforico l’abbiamo determinata allo 
stesso modo che per i sali di sodio e di potassio. 
Ecco i valori che abbiamo ottenuti: 


(NH)H,PO,.H,PO, —(SHQB,PO, Temperature 
o/, in peso o/) in peso di saturazione 
41,85 “2960. 339 
46,94 | 25,35 43,1 
- 68,54 28,91 50,2 
69,73 37,67 67,9 
82,63 4463 77,5 
84,69 45,74 80,5 


89,06 | 48,10 91 
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Con questi numeri possiamo costruire la curva di solubilità 
del sale di NH, in acido fosforico. 





Come si vede, la curva presenta due rami che si incontrano 
a 78°, il punto di trasformazione del sale. Lungo un ramo si separa 
(NH,)H,PO,.H,PO; lungo l’altro (NH)H,PO, 

Come per i sali di sodio e di potassio anche per questo di 
| ammonio abbiamo determinato una serie di temperature di equi- 
i librio per soluzioni che contengono acido e sale nello stesso rapporto. 


| mas] 2 


(NH,)H,PO,.H,PO, (NH,)H,PO, | Temperature 

| °/, in peso */, in molecole di saturazione 
64,10 | 13,11 4895 
74,07 | 19,47 | 66,2 
84,48 31,53 | 92,5, 
86,38 34,91 97,0 
92,58 51,34 109,8 
95,80 65,87 | 112,8 
100,00 100,00 | 118 


Da questi numeri si rileva che a contatto dell’acqua il sale 
di ammonio si decompone rapidamente. 


Roma, Laboratorio di Chimica Generale della R, Università 
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descritto. La riduzione si eseguiva come nel caso dell’acido solfo- 
roso, in presenza di selenito acido di sodio, allo scopo di fissare 
man mano che si forma l’acido selenico. Il biossido si impiegava 
umido, giacchè quello secco reagisce solo lentissimamegte e per 
fortissime concentrazioni. Per pesare con una certa esattezza la 
quantità di PbO,, in modo da poter calcolare la quantità di SeO, 
il biossido si lasciava su carta da filtro finchè la massa era diven- 
tata appena umida. In una piccola quantità di essa fu determinata 
la quantità reale di PbO, nel modo solito e si pesaron subito le 
quantità da impiegarsi nei differenti saggi. L'anidride seleniosa 
venne sublimata due volte, dopo aver precedentemente allontanato 
le traccie di acido solforico mediante barite (1). 

Le fasi della reazione si seguivano nel seguente modo: sciolta 
in una bevutina l’anidride seleniosa con pochi cc. di acqua, si ag- 
giungeva poco alla volta tanto Na,CO,.10H,O da combinare la 
più gran parte di SeO, sotto forma di biselenito, poi il PbO, 
umido ed il tutto sempre agitando, si scaldava all’ebollizione fino 
a scomparsa del perossido bruno. (D’ordinario sono sufficienti 10-15 
minuti). Il prodotto ottenuto (A) dopo raffreddamento si filtrava 
e nel filtrato (B) veniva dosato l'acido selenico. A questo scopo 
rendevo acido la soluzione con acido acetico e saturando con gas 
solfidrico eliminavo l'acido selenioso. Dopo filtrazione e dopo com- 
pleto lavaggio del precipitato, il liquido fu fatto bollire, per scaoc- 
ciare l'acido acetico e solfidrico e poi trattato con acido cloridrico 
e ioduro potassico secondo le indicazioni date da Gooch e Peirce (*), 
Dalla quantità di selenio pesato si deduceva la quantità di acido 
selenico. Anche sul prodotto (A) si dosava l’acido selenico presente 
sotto forma di seleniato di piombo; esso veniva perciò bollito con 
soluzione di carbonato potassico e dopo raffreddamento sul liquido 
diluito con acqua e filtrato si operava come dianzi si è detto. 


(') Thomson, Berl. Ber, 2, 598. 
(3) Gooch e Peirce, Zeitschr, f, anorg. Chem., II, p, 249 (1896) 
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diretto fino alla temperatura di ebollizione ('), agitando con una 
bacchetta di vetro fino a che ogni più piccolo grumo di biossido 
non sia scomparso e la massa non sia divenuta di un bellissimo 
giallo. Allora si lascia deporre, si lava per decantazione ripetuta- 
mente fino ad eliminazione della massima parte di acido selenioso. 
Il prodotto giallo è fatto allora digerire a freddo per circa un’ora 
con 250 ce. di HNO, diluito (7-8°/,) agitando di frequente; si lava 
poi per decantazione ancora due volte con 100 cc. di HNO, indi 
con acqua fino ad eliminazione completa dell’HNO,. Quest'ultimo 
separa completamente dal sale giallo tanto il selenito ordinario 
come le piccolissime quantità di seleniato che vi potessero essere 
presenti. Si spreme poi alla pompa il prodotto ottenuto e si secca 
a 100°. Per determinarne la composizione si dosò selenio e piombo. 

Per dosare il selenio scioglievo circa un grammo di sale in 
HCI, diluivo con circa 400 cc. di acqua e portavo all’ebollizione 
in presenza di un eccesso di ioduro di potassio. Eliminato tutto 
lo iodio messo in libertà, il liquido veniva filtrato bollente ed il 
selenio ottenuto lavato con acqua bollente si pesava su filtro sec- 
cato a 100°. In qualche caso si dosò per controllo il piombo sotto 
forma di solfato. Si ebbero così i seguenti risultati: 

I Gr. 0.7334 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.1710 e di 
PbCrO, gr. 0.6875. 

II. Gr. 0.9630 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.2231 e 
di PbCrO, gr. 0.9070 (altra preparazione). 

II. Gr. 0.8800 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.2045 
e di PbCrO, gr. 0.829 (altra preparazione). 

IV. Gr. 0,9472 di sale giallo diedero di Se gr. 0.2180 e gr. 1,1276 
di sale giallo diedero di PbSO, gr. 0.9962 (preparazione precedente) 
da cui 


(1) Giacchè non trovo nessun accenno sui danni che le soluzioni di H,SeQ, 
specialmente concentrate arrecano se vengono a contatto con la pelle, faccio 
notare che per aver tenuto inavvertitamente bagnata alcuni minuti l’estremità 
del dito mignolo sotto l’unghia, con una soluzione di acido selenioso (80 °/0) 
contenente acido selenico (8 °/,) ho dovuto riscontrare su me fenomeni gene- 
rali di avvelenamento con vertigini e dolori acutissimi locali, L’ustione ri- 
scontrata era di 2° grado e la sensibilità tattile non ritornò che lentamente 
dopo circa due mesi. Localmente si depose del selenio rosso. 
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Calcolato °/, per Trovato 
Pb,Se,0, I II III IV 
Pb, — 413,8 60,43 60,54 60,32 60,29 60,35 
Se, — 158,2 23,10 23,31 23,16 23,23 23,01 


O, =112,0 16,47 _ _ _ _ 





684,0 100,00 


Questo composto è una finissima polvere cristallina di un bel 
colore giallo di zolfo, praticamente insolubile in acqua, in acido 
nitrico e solforico diluiti. Nell’acido cloridrico di concentrazione 
media si scioglie subito con sviluppo di cloro, l’acido nitrico con- 
centrato per prolungata ebollizione lo trasforma nel selenito ordi- 
nario, per cui aggiungendo acqua si ottiene una soluzione limpida. 

Libera istantaneamente iodio da una soluzione fredda di ioduro 
di potassio acido anche soltanto per acido acetico diluitissimo. 

Con carbonato potassico (10-15 °/) da lentamente biossido di 
piombo, subito se si porta il liquido all’ebollizione. 

Negli idrati alcalini si scioglie completamente. 

Con H,S si ha solfuro di piombo e tutto il selenio precipita 
come solfuro, mentre nel liquido non si riscontra traccia di acido 
selenico. 

Con una soluzione di acido ossalico per la temperatura di 
ebollizione svolge quantitativamente CO,, agendo così da energico 
ossidante. 

Non contiene acqua di cristallizzazione e scaldato per varie 
ore fra 200-250° perde appena traccie minime di acido selenioso. 

Queste reazioni provano trattarsi di un composto definito e 
non di un miscuglio di selenito e seleniato di piombo. Che que- 
st'ultimo non sia presente vien confermato anche dalla seguente 
esperienza. 

Gr. 1.00 di PbSeO, si scioglie in pochi minuti in co. 40 di 
una soluzione di NH, al 2,7°/, dopo aggiunta di gr. 6 di tartrato 
ammonico. 

Gr. 1.00 di Pb,Se,O, trattati in modo identico non lascian 
passare in soluzione se non traccie piccolissime, dovute forse ad 
un principio di decomposizione. Il prodotto rimasto indisciolto 
lavato prima con acqua e tartrato ammonico e poi con acqua sola, 
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raccolto su filtro e seccato a 100° ha la stessa composizione del 
sale da cui si è partiti. 


Azione del carbonato di potassio sul Pb,Se,O,. 


Per determinare quantitativamente il perossido che si origina 
per azione dei carbonati alcalini sul nuovo composto, circa 1 gr. 
di esso si faceva digerire per 4-5 ore con gr. 2 di K,CO, sciolto 
in 50 co. di H,O. Raccolto poi su filtro il perossido formatosi e 
lavato completamente con acqua si dosava volumetricamente nel 
modo solito lo iodio da esso messo in libertà nel ioduro di potassio 
mediante una soluzione N/,, di iposolfito sodico. Si ebbe il seguente 
risultato: 

Gr. 1.0583 di Pb,Se,O, trasformato in PbO, trattato con HCl 
liberò tanto iodio nel ioduro di potassio da richiedere di iposolfito 
N/,, oc. 28.9, da cui si ha: 

Calcolato °/,: PbO, 36,25; trovato °/,: PbO, 32,8. 
ossia per ogni molecola di Pb,Se,O, che si scinde si origina una 
molecola di PbO, ed una di PbO. Cid viene confermato anche dall’ 


Azione degli alcali caustici. 


Il sale Pb,Se,O, si scioglie completamente in una soluzione al 
15 °/, di NaOH. Da questa soluzione limpida, l’acido nitrico diluito 
(4-5°/,) precipita del sesquiossido (') ciò che mostra essere avve- 
nuta scissione secondo il seguente schema: 


Pb,Se,0, ——> Pb,O, + 28e0, 
Trasformazione del Pb,Se,O, nel suo isomere, 


Il] composto Pb,Se,O, fino alla temperatura di 180° rimane 
inalterato, solo il suo colore si fa temporaneamente più intenso. 
Dopo 180° il colore giallo lentamente sparisce e lasciato per circa 
6 ore a 200° si trasforma in un corpo bianco di eguale composi- 
zione centesimale. Infatti: 

Gr. 0.8330 di sost: diedero di Se gr. 0.1908 e di PbCrO, gr. 
0.7890. Da cui 


Calc. per Pb,Se,O,: Pb 60,43; Se 23,10; trovato: Pb 60,67; Se 22,91. 


(1) Sulla composizione e sulla struttura di questo sesquiossido riferirò in 
Una prossima nota. 
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Il sale bianco così ottenu‘o, oltre che nel colore, si differenzia 
per le seguenti reazioni: 

Si scioglie in acido nitrico diluito a freddo. 

Bollito coi carbonati alcalini non da più biossido di piombo. 

Se in quest’ultimo caso si filtra il liquido ottenuto ed al filtrato 
si aggiunge acido acetico, indi acido solfidrico, solo una parte del 
selenio precipita, mentre l’altra parte rimane nel liquido sotto forma 
di acido selenico (gr. 0.9804 di Pb,Se,O, già scaldato a 200° e comple- 
tamente bianco diedero di Se (sotto forma di acido selenico) gr. 
0.1078: a cui corrisponde di PbSeQ, 48,63 °/,, cale. 51.17). 

È evidente dunque che ogni molecola di Pb,Se,0, può dare 
in questo caso una molecola di selenito ed una molecola di sele- 
niato di piombo. 

Con acido ossalico il sale bianco non svolge più CO, per cui 
ha perduto le sue proprietà ossidanti. 

Che non si tratta di un miscuglio di selenito e di seleniato 
di piombo, proveniente da una decomposizione del sale lo prova 
la seguente esperienza. 

Gr. 0.9863 di sale bianco (scaldato a 200°) furon fatti digerire 
per 72 ore con gr. 6 di tartrato ammonico e 40 cc. di soluzione 
di NH, al 2,7°/,- Si filtrò poi, il residuo lavato con tartrato am- 
monico fu sciolto in acido cloridrico e fatto bollire in presenza di 
eccesso di ioduro di potassio. Si ebbero così gr. 0.170 di Se, da 
cui si ha: Se —=17.23°/, per il calc. — 289.100/,. 

Lasciando a contatto il composto con il tartrato ammonico 
ammoniacale per sole 4-5 ore ed operando nel medesimo modo si 
ha Se — 22.2°/, — cale. 23,10. 

In identiche condizioni da un miscuglio equimolecolare di 
selenito e seleniato di piombo si asporta subito tutto quanto il 
seleniato. La differenza in meno deve dunque ascriversi più che 
ad una parziale solubilità ad un principio di decomposizione do- 
vuta all’alcalinità del liquido. Infatti nella soluzione si ritrova 
acido selenioso più di quello che non corrisponda alla minima so- 
lubilità del selenito ordinario. 


Azione del permanganato di potassio sui due isomeri. 


Affine di confermare la costituzione che le anzidette reazioni 
farebbero attribuire a questi nuovi composti, ho determinato la 
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quantità di ossigeno che il sale poteva fissare per ossidazione. A 
questo scopo serve bene il permanganato. Per 0.8 — 0,95 di so- 
stanza i numeri più costanti si ebbero operando nelle seguenti 
condizioni. 

Gr. 0.8250 di sale bianco sospeso in co. 150 H,O contenente 
9 ce. di H,SO, conc. furon fatti digerire per circa !/, ora a 40-50° 
agitando di frequente con 50 cc. di KMnO, N/,,. Si aggiunsero 
allora 50 co. di acido ossalico N/,, e nel liquido filtrato si titolò 
(per 50-60°) l’eccesso di acido ossalico con permanganato. Si con- 
sumaron perciò co. 26 di KMnO, N/,, da cui: 

Calcolato °/,: O 2,34; trovato: O 2,52. 

I] sale giallo in tali condizioni è invece stabile; insistendo 
però a lungo nel riscaldamento per la temperatura di 80° in pre- 
senza di KMnO, e H,SO, si mette in libertà H,SeO, per cui due 
atomi di ossigeno si devono allora impiegare per ossidarlo com- 
pletamente. Infatti gr. 0.9035 di Pb,Se,O, giallo consumarono di 
KMn0O, N/,, cc. 48 donde: 

Calcolato °/,: O, 4,67; trovato: O, 4,20. 

La differenza in meno deve ricercarsi nelle piccole quantita 
di sale non ancora decomposto 


Sulla costituzione dei due isomeri. 


L’insieme di tutte queste reazioni qualitative e quantitative 
induce a ritenere come assai probabili le seguenti formole di co- 
stituzione: 


Pb — O — SeO, Pb -— O — SeO 
: | 
bare O 
| 7 | 
by — 0 — Seo, by — 0 — S00, 
Sale giallo Sale bianco 


Esse spiegano assai bene l’origine dei vari prodotti di demo- 
lizione ottenuti per mezzo degli alcali, dei carbonati alcalini, del- 
l'idrogeno solforato e del permanganat» potassico. 

| Da esse risulta chiaramente a che cosa è dovuta l’isomeria dei 
due sali e come la loro genesi sia collegata coll'asimmetria del- 
l'acido selenioso. La reazioni fra gli alcali caustici e il sale giallo 
e fra il permanganato e il sale bianco sono sopratutto interes- 
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santi, perchè con la 1* per azione dell’acido nitrico si viene a fis- 
sare l'esistenza dell’aggruppamento atomico Pb,O,, onde data la 
presenza del solo acido selenioso e dato il complesso delle altre 
reazioni si deve ammettere come assai probabile anche l’altro ag- 
gruppamento — SeO, — SeO, —. Con la 2. resta comprovata l’av- 
venuta trasposizione intramolecolare di un solo atomo di ossigeno 
e la relativa diminuzione del grado di valenza del selenio. Se poi 
si considera che Pb,O, si scioglie in acido cloridrico senza liberare 
cloro (') al pari dell’anidride seleniosa SeO, e che nel composto giallo 
non vi è contenuto seleniato si comprende facilmente come le pro- 
prietà ossidanti dianzi osservate siano da attribuirsi esclusivamente 
alla presenza dell’acido selenioso asimmetrico. Si devon perciò rite- 
nere i due sali studiati some un primo esempio di vera isomeria 
inorganica di struttura e tanto più interessante in quanto che essi 
sono derivabili da due forme isomzre di uno stesso acido. Esempi 
di questo tipo non eran finora noti in chimica inorganica, ove si 
prescinda dal discusso caso di isomeria fra (*) 


H 
H,N.NO, © oo .NO identica con (HO)N—N(OH) 


Nitrammide Nitrosoidrossilammina ac, iponitroso 


composti che Hantzsch (*) vorrebbe considerare come stereoiso- 
meri: 


HO — N — OH 


N 
N — oH ° N — OH. 


Quest’ipotesi di Hantzsch è però poco prubabile, come già 
Angeli (‘) ha fatto notare, perchè la nitrammide con diazometano 
da come prodotto principale la dimetilnitrammina (CH;),N. NO, (°) 
ed essendo inoltre un derivato dell’acido nitrico, i due atomi di 
ossigeno devono trovarsi uniti ad uno e medesimo atomo di azoto, 


(') Seidel, I. pr. [2] 20, 200: Vedi anche Dammer Bd. II, th. II, p. 577. 

(*) Werner, Neuere Anschauungen auf d. Geb. d. an. Chem. Braunschweig 
(1905) p. 176. 

(3) Hantzsch, Lieb. Ann., 29/, 817. 

(4) Angeli: Ueber einige Sauerstoffhaltige Verbindungen des stickstoff, 
Stuttgart, 1908, p. 43. 

(5) Heinke, Berl. Ber, 81, 13965. 
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laonde i due composti possono ritenersi quale isomeri di struttura. 

ll caso qui studiato si presta poi ad un’altra interessante con- 
siderazione: 

Quando si fa reagire il biossido di piombo su una soluzione 
non molto concentrata di H,SeO,, il prodotto principale che si 
ottiene è il selenito ordinario di piombo insieme a seleniato ed a 
piccole quantità di Pb,Se,O,. Questo caso sarebbe perciò quasi 
analogo a quello fra PbO, e SO, e confermerebbe quindi nuova- 
mente la probabile formola di struttura ammessa (') 


20 
PLE | 


Quando però il biossido reagisce con una soluzione assai con- 
centrata di H,SeO, in presenza di biselenito sodico allora da due 
molecole di biossido si elimina un solo atomo di ossigeno ed entra 
in combinazione con l’acido selenioso l’aggruppamento seguente: 


Pb — 0 — 


bb — 0 — 


quale si è dedotto dalle sopradescritte reazioni. 

Questo comportamento fa pensare alla possibità di esistenza 
di molecole doppie di biossido di piombo e si sarebbe indotti sen- 
z'altro a ritenere l’esempio considerato come una dimostrazione 
sperimentale della probabile isomeria dei biossidi alla quale già 
accennavano Luther e Schilow (*) nel loro interessantissimo lavoro 
sulla sistematica e sulla teoria dei processi coniugati di ossidazione 
e di riduzione. 

Interessa però far rilevare come i campi di stabilità delle due 
forme isomere vengano delimitati dalla concentrazione e dal po- 
tere riducente dell’acido, quasicchè in soluzione concentrata potes- 
sero reagire soltanto molecole doppie Pb,O, ed in soluzione più 
diluita molecole semplici PbO, (°). 

(') Marino, Z. f. Ano;g. Chem., Bd 56 (1907), p. 243. 

(?) Luther e Schilow, Z. f. phys, Chem., 46 (1908), p. 810, 

(3) Data l’insolubilità di tutti questi composti nei solventi ordinari, non 


ho potuto ancora stabilire la loro grandezza molecolare, che senza dubbio 
chiarircbbe assai ineglio le suddescritte reazioni. 
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_ Sono in corso di studio altre esperienze, Je quali tendono ad 
illustrare meglio queste interessanti relazioni e ad estendere ad 
altri casi quanto è stato accennato nella presente nota. 


Firenze, Istituto di Chimica ide del R. bb di Studi ter ori, 
Giugno 190%, 
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Sulla precipitazione del magnesio. 
coma fosfato ammonico-magnesiaco. 
Nota di ERCOLE RAFFA. 
(Giunta il 5 luglio 1908). 


Fra i metodi di dosamento del magnesio il più comunemente 
usato è la determinazione a pirofosfato; mai risultati che si otten- 
gono per tal via non sono sempre rigorosamen e esatti, dipenden- 
temente da che, quando si fa la precipitazione allo stato di fosfato 
ammonico magnesiaco, non sempre Ja composizione del precipitato 
risponde totalmente a tale forma. 

Il Neubauer (') trovò, infatti, che quando si aggiunge, come 
si usava comunemente, il fosfato sodico lentamente ad una solu- 
zione fortemente ammoniacale, di magnesio, allo scopo di avere 
un precipitato cristallino e facilmente filtrabile, si formano sul 
principio dei sali complessi, contenenti più magnesio di quello che 
ne contenga il fosfato ammonico-magnesiaco @ perciò, quando si 
calcina si formano delle quantità variabili di fosfato trimagnesiaco 
Mg,(PO,), ed i risultati sono allora troppo bassi. Se invece si a- 
gisce in soluzione neutra o leggermente ammoniacale, in presenza 
di molti sali ammonici, sì ottengono risultati troppo ons al 
seguito della formazione di fosfato ammonico monomagnesi: 
Mg(NH,),(PO,),, che riscaldato dà del metafosfato magnesiaco 

2Mg(NH,),(PO,), = 2Mg(PO,), + 8NH, + 4H,0. 

In base a queste sue osservazioni di un metodo, che perd fu 
riscontrato anch’esso poco esatto dando risultati alquanto più alti. (*) 

Pure al seguito dei lavori del Neubauer, lo Schmitz (*) racco» 

(') Zeit, f. angew. Ch., 1896, pag. 439. 


(*) Traedwell, Chim. analitica, II, pag. 59. 
(*) Z. f. anal, Ch., 1906, pag. 512. 


LN 
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manda di agire a caldo e con ciò si hanno risultati soddisfacenti, 
benchè anche con questo metodo il Treadwell abbia pure trovato 
risuitati più elevati. 

Il metodo di Gibbs (') che consiste nel precipitare con fosfato 
sodieo-ammonico (sale di Mohr), aggiungendo in seguito ammoniaca 
a caldo, sembrerebbe il più ovvio, se non presentasse anch’esso 
l'inconveniente comune a tutti questi metodi, di dovere aggiungere, 
sia sotto forma di sali ammonici, sia sotto forma di ammoniaca, 
un forte eccesso di ioni NH,. Ora ben si comprende che, basta 
non attenersi anche di poco alle regole date dai diversi autori, 
perchè la composizione del precipitato vari avendosi molto facil- 
mente dei sali complessi ammonico-magnesiaci, i quali arrecano 
delle variazioni nei risultati finali. 

Malgrado tutti gli studi accuratissimi eseguiti, non erano an- 
cora ben precisate le condizioni esatte, nelle quali si forma il 
fosfato ammonico magnesiaco costantemente e solamente; onde 
decisi di farne la ricerca, determinando la quantità di ammoniaca 
necessaria per ottenere il fosfato ammonico magnesiaco con i tre 
fosfati sodici. 

Era necessario anzitutto procurarmi del cloruro di magnesio 
‘puro, perchè, come ben fece osservare Jirvinen (*), in commercio 
non si possono trovare sali magnesiaci, i quali non contengano 
almeno tracce di alcali. A questo scopo seguii il metodo dato dal 
Jirvinen stesso, modificandolo di poco. 

Una soluzione concentrata di cloruro di magnesio, puro del 
commercio, fu trattata con poco ossalato ammonico e lasciata a sè 
per due giorni, agitando di quando in quando, allo scopo di libe- 
rarla dalle eventuali traccie di calcio; e poi filtrata, trattata con 
acido ossalico purissimo, sublimato, infine tirata a secco a b. m. 
in capsula di platino. Il residuo fu scaldato in muffola e digerito 
a lungo con acqua bollente, filtrando e lavando sempre con acqua 
pure bollente ed infine disciolto con acido cloridrico diluito. 

Avuta così la soluzione del sale di magnesio, non la dosai a 
solfato, come consiglia il Jirvinen, poichè tale metodo mi si di- 
mostrò più e più volte inesatto. Per determinarne il titolo, ne 


(1) Amer, Journ. Sc., 3, 5, 114. 
(3) Z. f. anal. Cb., 1905, pag. 393. 
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presi 20 cc. e li misi in capsula di platino tarata con una certa 
quantità di ossido di mercurio giallo recentemente precipitato e 
lavato, ed evaporai fino a secchezza : quindi arroventai fortemente 
su di una soffieria fino a peso costante. 

Ebbi così gr. 0.1215 di MgO, che sciolsi in acido cloridrico di- 
luito e nella soluzione dosai il magnesio a pirofosfato con il me- 
todo di Schmitz, ottenendo gr. 0,3366 di Mg,P,O,, corrispondenti 
a gr. 0.12138 MgO. 

Tenni dunque fisso questo dato, o meglio la sua meta: 
Mg,P,O,—0,1683 perchè nei successivi saggi usai 10 oc. della so- 
luzione di sale di magnesio, avendo riscontrato che gr. 0.3366 di 
pirofosfato corrispondono ad un precipitato troppo voluminoso di 
fosfato ammonico magnesiaco, perchè si possa procedere poi rapi- 
damente ed esattamente. 

Fatte dei tre fosfati mono- bi- e trisodico soluzioni equivalenti 
esattamente alla soluzione magnesiaca, provai da prima il loro 
comportamento con saggi qualitativi: dovetti tosto convincermi 
che il fosfato trisodico non era atto allo scopo, poichè era impossi- 
bile evitare la formazione di fosfato tri-magnesiaco Mg,(PO,),, 
avendosi la precipitazione completa del magnesio con una quan- 
tità di ammoniaca inferiore alla teorica richiesta dalla formole 
MgNH PO. Rivolsi allora la mia attenzione ai due fosfati mono-e 
bisodicò, eseguendo le prove a freddo nel modo seguente. 

10 cc. di soluzione di fosfato venivano addizionati con quan- 
tità successivamente crescenti di soluzioni di ammoniaca (d. — 0.989, 
ma della quale ogni volta determinai volumetricamente il titolo) 
e ad essi aggiunsi 10 cc. di soluzione magnesiaca, lasciandoli co- 
lare rapidamente da una pipetta. Dopo viva agitazione lasciavo 
depositare completamente, decantando poi su filtro: il precipitato 
lavato prima con acqua distillata, poi con ammoniaca al 2,5°/,, 
come si usa di solito, fino a completa eliminazione di cloro, essi- 
cato a 100°, veniva infine calcinato su di una buona lampada Téclu 
fino a peso costante. Tenni conto di tutti + liquidi usati nelle o- 
perazioni, quantità che si aggirò costantemente intorno a 100 oe. 
Ecco i risultati ottenuti con: 














Sol. Na, HPO, 10 co. Sol. MgCl, 10 co. 














- Sol. di NH; = > niles per cento cide vesta 
r. . 
cc. Circa cc. 
1 | ot06 | £410 
2 | 0,1229 100 
3 0,1636 100 
4 0,1646 100 
5 0,1664 100 
6 | 0,1664 90 
7 | 0,1666 90 
8 o 0,1664 95 
9 0,1668 90 
10 0,1662 | 100 
15 | 0,1660 100 
20 0,1666 105 
Sol. Na,HPO, 10 cc. Sol. MgCl, 10 cc. 
N | | Quantita 
Sol. NH; — 3 circa | Me,P,0, ! dei liquidi 
NH, °/, 0,990 | | circa cc. 
. | 
2 | 0,0552 100 
9 °—0,0968 100 
4 0,1962 90 
5 | 0,1644 | 100 
6 | 0,1664 | 90 
7 | 0,1666 | 90 
8 | 0,166 | 100 
9 | eve 100 
10 0,1668 120 
15 0,1672 | 100 
20 | | 110 


0,1674 
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Considerando i risultati delle tabelle dobbiamo fare due os- 
servazioni principali: 

1° la precipitazione aumenta con )’aumentare dell’ammoniaca 
aggiunta: | 

2° la precipitazione o non è completa, non essendosi mai 
raggiunta la quantità 0,1683, o i risultati sono inferiori al teorico, 
come avrebbe già trovato il Neubauer, quando si agisce a freddo. 

Ma, a ben considerare, questa ultima osservazione deve cadere 
da sè, perchè io non ho agito, mettendo il reattivo nella soluzione 
da precipitare a goccia a goccia (presenza quindi di molti ioni Mg. 
e pochi PO,), causa per la quale si ha il già lamentato inconve- 
niente della formazione dei sali complessi, ma sebbene in presenza 
di un quantitativo strettamente necessario di ioni PO, in soluzione 
già ammoniacale, lasciando colare rapidamente da una pipetta il 
liquido da dosare. 

Allora l’unica causa va ricercata nella solubilità del fosfato 
ammonico magnesiaco, la quale sia nell'acqua pura, sia nell’acqua 
ammoniacale o contenente sali ammonici è sufficientemente elevata 
perchè di essa si debba tener conto. 

Infatti, secondo Fresenius ('), il fosfato ammonico-magnesiaco 
si scioglie nella proporzione di gr. 0,0066 °/, nell’acqua distillata a 
15° e tale solubilità a 20°-22°5 è gr. 0.00741/, e aumenta ancora 
quanto più lungo è il tempo che il precipitato rimane in contatto 
del liquido. Nè solo l’acqua pura scioglie il fosfato ammonico-ma- 
gnesiaco, ma anche l’acqua ammoniacale. Infatti (*) l’ammoniaca 
a p. spec 0,961 scioglie gr. 0,00164°/, a 20°-22°5; se poi l’ammo- 
niaca è più diluita, naturalmente la quantità di sale disciolto è 
maggiore. Così Ebermeyer (?) trovò mescolando 10 p. d’ammo- 
niaca d. 0,961 con 


Acqua p. 31, 5 10 30 40 


la solub. seg. °/, gr. 0,00191 ; 0,00221 ; 0,0(1232 ; 0,00272 ; 0,00322 

solubilità che aumenta ancora in presenza di cloruro d’ammonio. 

Infatti, mentre un litro d’ammoniaca, formata con sol. NH, p. 

spec. 0,96 diluita con tre volte il suo volume d’acqua, scioglie 
(1) Ann. Pharm., 55, 109. 


(*) Ebermayer, J. f. prach. Ch., 60, 41. 
(3) Loc. cit. 
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in 24 h. mg. 4,98 di fosfato ammonico-magnesiaco; se contiene 18 
gr. di cloruro d’ammonio, ne scioglie mg. 13,9 (*). Secondo, Fre- 
senius, poi, l'aggiunta d'ammoniaca riprecipita il sale, mentre non 
produce nessun effetto il fosfato sodieo. 

Ora dunque, per tornare al mio caso, occorre osservare che, 
ammettendo che io lavassi con acqua pura, quando avessi aggiunto 
la quantità strettamente necessaria di NH, per precipitare tutto 
il magnesio, dovevo pur sempre avere una perdita per 100 ce. di 
liquido di gr. 0,0066 di fosfato ammonico magnesiaco, i quali cor- 
rispondono a gr. 0,0053 di pirofosfato, Detraendo tale quantità da 
gr. 0,1683, ho che, a precipitazione completa non potrei ottenere 
che gr. 0,1630 di pirofosfato: a tale quantità si approssima il terzo 
dato della I" tabella (fosfato disodico), per il quale in presenza 
di 3 ec. di soluzione “/, di ammoniaca ottenni appunto gr. 0,1636, 
con lieve aumento dovuto al fatto che in realtà io non lavavo con 
acqua pura, ma con acqua ammoniacale. _ o 

Ora 3 cc. di soluzione N/, di ammoniaca contengono grammi 
0,025551 di NH, corrispondenti a N° 0;00150 di molecole e poichè 
per la precipitazione di magnesio a fosfato ammonico magnesiaco 
occorre esattamente una molecola di NH, per un atomo di Mg, 
a gr. 0,03681 di magnesio (che tanto ne è contenuto in gr. 0,1683 
di pirofosfato) ossia ad atomi 0,00151 occorreranno gr. 0,025740 
di NH, corrispondenti a N. 0,00151 di molecole, tanta, cioè, quanta 
ne era presente nel saggio ora ricordato: ne deriva che la pre- 
cipitazione del fosfato ammonico magnesiaco, rispondente esatta- 
mente alla formola MgNH,PO, ha luogo, quando sono in pre- 
senza le quantità stechiometriche di Mg e di NH,. “~~ 

Tale conclusione trova conferma nella precipitazione a i mezzo 
di fosfato monosodico. Nella tabella II, infatti, il dato che più si 
avvicina al massimo di pirofosfato, che è possibile ottenere dipen- 
dentemente dalla solubilità del fosfato ammonico magnesiaco, è 
presentato da gr. 0,1644, ottenuto con 5 oc. di soluzione di ammo. 
niaca 0,99°/, ossia a gr. 0,0495 NH, corrispondenti a molecole 0,002947 
sensibilmente cioè. a 2 x 0,00150 quindi è che per il fosfato NaH,PO,, 
la precipitazione del fosfato ammonico magnesiaco è completa pur 
quando sono in presenza un atomo Mg e due molecole NH,. Nel. 


(}) Kiasel, Anal. Zeitschrift, 8, 178. 
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Pun caso e nell’altro, cioè, la quantità strettamente necessaria a 
costituire i fosfati sodico-ammonici: 


Na,.NH,. PO, e Na(NH,),PO, 


Inutile, dunque, la condizione fortemente ammoniacale, fino ad 
ora raccomandata, e per conseguenza inutile l’aggiunta di cloruro 
ammonico ad impedire la precipitazione eventuale di idrato ma- 
gnesiaco. L’eccesso di ammoniaca non produce altro effetto che 
quello di diminuire la solubilità del fosfato ammonico-magnesiaco 
e i successivi risultati consegnati nelle tabelle chiaramente lo di- 
mostrano —-; vantaggio grande questo, ma che la possibile forma- 
zione di fosfati più complessi MENH.) (Pod per es.) spesse volte 
annulla o grandemente diminuisce. 

La precipitazione del fosfato ammonico-magnesiaco si compie 
con tutta facilità per il solo effetto di sostituzione diretta di Mg 
a Na, nel caso del fosfato disodico 


MgCl, + Na,NH PO, = MgNH PO, + 2NaCl 
di Mg a NH, e Na, nel caso del fosfato monosodico 
MgCl, + Na(NH,),PO, — MgNH,PO, + NaCl + NH,. CI 


ed 8 ovvio come fra le due reazioni debba preferirsi la prima, 
come quella che non conduce alla formazione di cloruro ammonico, 
la cui influenza sulla solubilità del fosfato ammonico-magnesiaco 
fu già posta in rilievo. 

Ad impedire la solubilità del fosfato ammonico magnesiaco 
nell'acqua — che è tutt'altro che trascurabile — non importa ri- 
correre all'aggiunta di ammoniaca: il metodo di precipitazione da 
me adottato consente di raggiungere l'intento in modo più facile 
e sicuro. 

Preparato a parte il reattivo, aggiungendo ad una soluzione 
di fosfato disodico la quantità di ammoniaca strettamente neces- 
saria alla formazione del sale Na,NH,PO, basta impiegare un con- 
veniente eccesso di questo, perchè la precipitazione del fosfato 
ammonico-magnesiaco sia completa. Nella seguente tabella III rao- 
colgo i dati di una serie di esperienze effettuate allo scopo. 


563 


Sol. Na,NH,PO, Mg.P.0, 
ce, gr. 
10 0,1646 
12 0,1676 
15 0,1682 
20 0,1684 
20 0,1684 
25 0,1690 
80 0,1693 
40 0,1700 
50 0,1724 


Così, mentre resta confermato che a 10 cc. la solubilità impe. 
disce la completa precipitazione, questa si fa improvvisamente 
‘quasi completa per un leggero eccesso di reattivo, I dati più ele- 
vati che si hanno in seguito riescono chiaramente giustificati, 
quando si pensi che, dato il grande eccesso di fosfato aggiunto, 
.non basta più lavare fino a scomparsa della reazione de) cloro, 
‘tanto più che in questo caso il cloro è pochissimo e solamente la 
quantità stechiometrica della reazione surriferita, onde si elimina 
con estrema facilità; quindi, rimanendo bagnato il precipitato di 
un po’ di fosfato alcalino, quando si scalda per trasformare a pi- 
rofosfato, si ha parziale formazione di metafosfato magnesiaco, 
dipendentemente dalla reazione, 


SMgNH,PO, + Na,NH,PO, — 2MgNaPO, + MgP,0, + 4NH, + 2H,0 


metafosfato che si ritrova poi nel crogiolo come massa fusa tra- 
: sparente. 

A dilucidare ciò eseguii due determinazioni, precipitando con 
30 cc. di soluzione di fosfato e lavando fino a che non ebbi altro 
che una colorazione gialla (a freddo) col molibdato-ammonico 


Mg,P,0, 
L 0,1684 
II. 0,1682 


La massa fusa nel crogiuolo era scomparsa. Osservo, però, 
che, se non si usa un esagerato eccesso di reattivo (basta il doppio 
della quantità richiesta) è sufficiente lavare anche fino a totale 
eliminazione di cloro. 

La spiegazione del fatto che la precipitazione del fosfato am- 
monico magnesiaco è completa per un leggero eccesso di sale al- 
calino-ammonico appare chiara ora, perchè appunto con soluzione 
di tal sale siamo in presenza di un sale ammonico più fortemente 
dissociato che non l’idrato d’ammonio 


NH, . Of + Na, . if. PU, —H,0 + Na, . NH,. PO, 


e la concentrazione degli ioni ossidrili è praticamente nulla, quindi 
impossibilità di formarsi idrato magnesiaco e retrocessione della 
ionizzazione di MgNH,PO,, da cui la precipitazione completa. 

Sulla scorta delle esperienze di Herzfeld e Feuerlein (') ho tentato 
anche di ottenere cristallizzato il sale Na,NH,PO,, che più facilmente 
che non col metodo dagli A. proposto, ot enni, sia aggiungendo so- 
luzione concentratissima di ammoniaca ad una soluzione calda di 
fosfato disodico, sia saturando questa a freddo, con ammoniaca e 
aggiungendo poi alcole assoluto; ma il sale eristallizzato, che in 
ambedue i casi precipita è così facilmente seomponibile che diffi- 
cilmente può conservarsi inalterata. Meglio giova alla scopo pra- 
.ticare come di anzi ho detto. 

Da quanto esposto risulta, dunque, che ad ottenere la completa 
precipitazione del fosfato ammonico-magnesiaco basta porre in 
presenza la quantità strettamente neceaseria di fosfato, ovviando 
all’inconveniente, dovuto unicamente alla solubilità del fosfato 
ammonico-magnesiaco, mediante l’aggiunta di un eccesso di 
Na,NH,PO,. 

In questo concetto, che i documenti analitici dianzi portati 
pienamente giustificano, il metodo per il dosamento gravimetrico 
del magnesio deve procedere come appresso. 


(*) Z. f. anal. Ch. 20, 191. 
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della quantità pralevata e si dosa con la soluzione di acetato d’u- 
ranile, come indicano i trattati di analisi quantitativi. 

Ecco alcuni risultati da me ottenuti (per Mg°/ (0.368 — PO, 
0,144). 


PO, Mg °% 
1 0,148 0,366 
2 0,148 0,378 
3 0,137 0,351 
4 0,141 0,362 
5 0,141 0,362 
6 0,144 0,369 


Data, dunque, Ja difficoltà e l'incertezza della reazione all’ace- 
tato d’uranile (reazione al tocco!) i dati surriferiti sono soddisfa- 
centi, se si consideri anche che, prelevando io, solo 10 cc. di liquido 
per dosare il PO, l’errore riesce moltiplicato per 5. 

Del resto, il metodo presenta tutti gli inconvenienti delle ana- 
lisi volumetriche in generale; ma quando si pensi la varietà del 
casi nei quali occorre dosare rapidamente il magresio, si vede 
che può tornare utile: infatti p. es. nell'analisi dei cementi, cal. 
cari eco, una volta eliminato il calcio, si possono scacciare in 
muffola i sali ammoniacali e riprendendo poi con acqua, si può 
in questo dosare il magnesio con tutta facilità, senza ricorrere ad 
operazioni complicate; 

Sento, ora, il dovere di ringraziare il chiar. prof. U. Antony, 
che in questo lavoro mi fu benevolmente largo di consiglio e 
d'aiuto. 


Milano, Dal Gabin, di chim, gen. ed Inorgagioa del R, Istituto Tecnico Su. 
periore, 
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Sopra alcuni omologhi delfa naftalina. 
Nota di G. BARGELLINI e G. MELACINI. 


(Giunta l' 8 luglio 1908). 


Mentre sono ben conosciuti molti omologhi del benzene, sol- 
tanto pochi omologhi della naftalina sono stati preparati sintetica- 
‘mente. Lo studio di questi potrebbe essere importante perchè per 
decomposizione di alcune sostanze naturali (specialmente nella di- 
atillazione con polvere di zinco o con P,0;) si formano idrocar- 
‘buri che sono stati caratterizzati come omologhi della naftalina. 

E’ vero che gli idrocarburi ottenuti in tal modo con reazioni 
troppo energiche non ci possono mostrare in modo sicuro la oo- 
stituzione delle sostanze dalle quali si ottengono, ma pure ci pos- 
‘sono talvolta fornire qualche utile indizio. È 

Pensando quindi che fosse interessante imparare a conoscere 
meglio gli omologhi della naftalina, ci siamo occupati di prepa- 
‘rarne alcuni che finora non erano conosciuti. Abbiamo per ora 
‘ottenute le due propil-naftaline normali e le due. butil-naftaline 
‘normali, delle quali in questa Nota descriviamo brevemente la 
preparazione e le proprietà. 

Facendo agire il cloruro di propionile o il. cloruro di butir- 
rile normale sulla naftalina sciolta nel CS, in presenza di cloruro 
di alluminio, secondo le indicazioni di Rousset ('), si ottengono 
, contemporaneamente i due chetoni isomeri « e p che si possono 
separare facilmente per mezzo dell’acido picrico, come indioò il 
medesimo Rousset che per il primo li descrisse. | 

Ottenuti così i chetoni puri, li riducemmo con iodio, fosforo 
rosso @ acqua, nelle stesse condizioni in cui Claus (*) aveva tra- 
sformato in idrocarbuii alcuni chetoni derivati del benzene. 

Per riduzione dell’a-, e del f-etil-naftil-chetone, ottenemmo l’a-, 
e la f-propil-naftalina normale: | | 


C,H, .CO.CH,.CH, —> C.H,.0H,.CH,.CHa. 


Her riduzione dei due propil-naftil-chetoni, ottenemmo le due 
butil-naftaline normali: 


(1) BI. (3) 16, 58. 
(*) J. far pr. Ch. (2) 45, 880; 46, 490, 
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C,,H, .CO.CH,.CH,.CH, > C,H, . CH, . CH, . CH, . CH,. 

Abbiamo ancora cominciato a studiare la riduzione dei due 
isobutil-naftil-chetoni (preparati dal cloruro dell’acido isovaleria- 
nico) per avere le iso-amil-naftaline corrispondenti, allo scopo di 
confrontarle coll’idrocarburo che il Prof. Paternò ('), ottenne dal 
lapacone. Crediamo migliore, però, di render noti subito i risul- 
tati che abbiamo per ora ottenuti, perchè in una fecente pubbli- 
cazione di Darzens e Rost (*), viene descritta la riduzione con Ni 
ridotto e H a 180°, dei due metil-naftil-chetoni e dei due isupropil- 
naftil chetoni, come mezzo per preparare le due Delia ARIES e le 
due isobutil-naftaline. 





La preparazione dei chetoni fu eseguita seguendo esattamente 
le indicazioni di Rousset, facendo cioè agire il cloruro di propio- 
nile, o il cloruro di butirrile normale sulla naftalina sciolta in CS, 
in presenza di cloruro di alluminio. Si ottiene come prodotto della 
reazione una mescolanza dei due isomeri x e 8, che si separano, ag- 
giungendo acido picrico in soluzione alcoolica, alla soluzione al- 
coolica della mescolanza dei chetoni. Nel caso degli etil-naftil-che- 
toni, si deposita cristallizzato il picrato dell'a-etil-naftil-ohetone 
meno solubile. Nel caso dei propil-naftil-chetoni si deposita ori- 
stallizzato il picrato meno solubile che è quello del 5-propil-naf- 
til-chetone, 

Decomposti i picrati con carbonato sodico, ai ottengono i 
quattro chetoni che, purificati per distillazione frazionata, mostrano 
le proprietà descritte da Rousset: © AA 

a-etil-naftil-chetone, Bolle a 305°-307°. Il suo ‘picrato fonde a 
77°-78°, | CO dle 

-etil-naftil-chetone, Bolle a 312°-314°, 

a-n-propil-naftil-chetone. Bolle a 316°-318°, 

3«n-propil-naftil-chetone, Fonde a 50°-51°; bolle a $22°-324°, N 
suo picrato fonde a 68°-69°, | 

Di questo $-propil-naftil-chetone palemati isolare alcuni eri- 


Abit n 


roetmevti)i 19) oa “(Yr 


rimetta vo 


-tlettwn’ bee 


(!) Atti R. A. Lincei, vol. XII (8-1-1882), Wp 
(*) Comp. Rend, 146, 933, | MAN 
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stalli appiattiti, lunghi qualche centimetro, che furono studiati 
nell’Istituto-Mineralogico della R. Università di 
Roma, dal Prof. A. Rosati, il quale ci ha gentil- 
mente comunicati i seguenti risultati: 

« A. Rosati, Studio cristallografico del com- 
posto: f-propil-naftilchetone. 

Sistema triclino : 

a: b:c—0,6774:1:0,6029 


a — 94°31’ 
8 —1400,3'1/, 
{= 900,27 


Combinazione delle forme: 

{100} , {o10} , {001} , {170} , { 107} 
come si vede dal seguente disegno B-propil-naftil-chetone 

Le facce, generalmente molto regolari, si prestano a buone 
misure goniometriche. 





rr 


| Angoli osservati 
Spigoli | Angoli 





misurati ; calcolati 
| N.° | Limiti Medie 

(001) . (010) | 5 82.10 — 82.44 | 82.25 . 
(100).(010) È 4 83.51— 88.56 | 83.53 * 
(100).(110) ? 3 | 2421— 24.41 | 24,23 * 
(001).(110) , 8 | 47. 8— 47.16 47.10 ° 
(001) . (101) | 4: 60.39 — 60.53 60.45 . 
(010). (î01) | 58! 86.97—86.44. 86.36 86.42 
_(110).(101) | 1°: _ 78.40 78.23 
(170). (070) | 5 71.40 — 71.53 71.47 71.39 


I oristalli ottenuti per lenta deposizione dall’alcool sono in- 
colori, trasparenti, tabulari per prevalente sviluppo della {010}: 

Sulla faccia (010), a luce bianca, una direzione di estinzione 
fa circa 20° con l’asse z nell’angolo 8 ottuso. Sulla stessa faccia, 
a luce convergente, si nota una figura d’interferenza biassica, al- 
quanto confusa ». 
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La riduzione di chetoni a idrocarburi fu eseguita nelle condi- 
zioni seguenti : 

Una parte di chetone si mescola con un egual peso di foeforo 
rosso © con un terzo del suo peso di acqua: poi riscaldando leg- 
germente a b. m. si aggiungono (per ogni peso molecolare di 
chetone) 4 o 5 pesi molecolari di iodio. 

Dopo aver terminato di mettere l’iodio, si comincia con pre- 
cauzione il riscaldamento a fiamma diretta e a ricadere aggiun- 
gendo di tanto in tanto qualche goccia di acqua. Dopo 7-8 giorni 
si aggiunge acqua al prodotto della reazione e si fa distillare in 
corrente di vapor d’acqua: il distillato si estrae cen etere, si fa 
svaporare l’etere e il residuo, dopo essiccamento con CaCl, fuso, 
viene distillato sul sodio. 

Si ottengono così dei liquidi scolorati che odorano di nafta- 
lina e di petrolio. La rendita non è grande: raramente si ha più 
del 20 °/,. 

a-propil-naftalina normale. La frazione bollente a 274°-275° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,1936 di sostanza diedero gr. 0,6495 di CO, e gr. 0,1412 
di H,O. Donde per cento: | 

Calcolato per C,,H,,: C 91,8; H 8,2; trovato: C 91,5; H 8,1. 

Il suo picrato fonde a 1410-1420, 

g-propil-naftalina normale. La frazione bollente a 277°-279° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,1814 di sostanza diedero gr. 0,6105 di CO, e gr. 0,1362 
di H,O. Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,,: C 91,8; H 8,2; trovato: C 91,78; H 8,34. 

Il suo picrato fonde a 90°-92°, 

Si conosce una 3-propil-naftalina preparata da Roux (') facendo 
agire il bromuro di propile normale sulla naftalina sciolta in C$, 
in presenza di cloruro d’alluminio. Tale propil-naftalina bolle a 
265° (755 mm.). Il suo picrato fonde a 890-900. 

Molto probabilmente però la nostra 3-propil-naftalina non è 
identica a quella di Roux, sebbene i punti di fusione dei due pi- 
orati siano assai vicini. 

La propil-naftalina di Roux, come fece già notare lo stesso 


(*) Ann, de Ch. et de Phys. (6) 12, $45. 
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autore, deve essere la 8-isopropil-naftalina formatasi a causa del- 
l’azione isomerizzante del cloruro d’alluminio. E’ noto infatti come 
facendo agire per esempio sul benzene in presenza di cloruro di 
alluminio, il cloruro di propile, oppure il cloruro di isopropile, si 
ottiene il medesimo isopropil-benzene ('). | 

a-butil-naftalina normale. La frazione bollente a 281°-283° 
dette all'analisi i seguenti risultati : 

Gr. 01902 di sostanza diedero gr. 06336 di CO, e gr. 0,1586 
di H,O. Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,,: C 91,3; H 8,7; trovato: C 90,92; H 8,97. 

Il suo picrato fonde a 104°-106°.. 

B-butil-naftalina normale. La frazione bollente a 283°-285° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,2822 di sostanza diedero gr. 0,9428 di CO, e gr. 0,2168 
di H,O. Donde per cento: | 

Calcolato per C,,H,g: C 91,3; H 8,7; trovato: C 91,11; H 8,53. 

Il suo piorato fonde a 71°-74°. 

Una 3-butil-naftalina fu preparata prima da Wegscheider (*) e 
poi da Baur (°) per azione del cloruro o del bromuro di isobutile 
sulla naftalina sciolta in CS,, in presenza di cloruro di alluminio. 
Bolle a 280°. Il suo picrato fonde a 96°. 

Questa butil-naftalina che contiene probabilmente il gruppo 
butilico terziario, è certamente differente della nostra f-butil-naf- 
talina normale. 


Roma, Istituto Chim‘co della R. Universita. 
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Scissione dell’acido amino-fenilacetico negli antipodi ottici. 
Nota di MARIO BETTI e MARIO MAYER. 
(Giunta l'8 luglio 1908). 


In una precedente pubblicazione (‘) uno di noi fece rilevare 
lo speciale interesse che avrebbe presentato l'acido x-amino-fenil- 
acetico : 

(') Berichte, 11, 1261. 

(*) Monatshefte, 5, 237. 


(*) Berichte, 27, 1623. 
(*) Gazz, chim. ital., 27, II, 13 (1907). 
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H 
C,H; — 6 — NH, 
boon 


otticamente attivo per la risoluzione di alcune questioni relative 
al potere rotatorio, potendo per la sua costituzione ravvicinarsi 
alla 3-naftol-benzilamina la quale è argomento di quella Nota: 


H | ©. H 

| 
cH.--6_ Nn, C,H, — C — NH, 
OOH | O,,H,OH 
Acido a-ainino-fenilacetico, f-naftol-benzilamina 


I primi tentativi fatti per raggiungere la scissione di. questo 
| composto furono infruttuosi, sia per la debòle funzione chimiva 
che esso spiega, sia per la sua scarsa solubilità nei principali sol- 
venti indifferenti, difficoltà che avevano già impedito a Kossel (') di 
raggiungere tale sdoppiamento. Giungemmo finalmente a trovare 
un metodo molto breve e comodo che conduce a questo risultato, 
ed il nostro lavoro era già finito quando apparvero le Note di 
F. Ehrlich (*) e di E. Fischer (*) sullo stesso argomento. Ma sic- 
come il nostro metodo è diverso da quelli descritti da essi e si 
raccomanda per la sua apeditezza, cosi crediamo bene nondimeno 
di pubblicarlo (*). 

Scissione per mezzo dell’acido d.canfosolfonico. — Gr. 10 di 
acido canfosolfonico (*) si sciolgono in 60 cc. di acqua ed a questa 
soluzione si aggiungono gr. 6,5 di acido aminofenilacetico. Si scalda 
all’ebollizione fino a che tutto sia sciolto, la soluzione bollente si 
decolora con carbone animale e si filtra. Per raffreddamento cri- 
stallizzano bellissimi cristalli incolori o debolmente colorati in gial- 
lastro, rifrangenti, trimetrici. Dopo un paio di giorni la forma- 
zione di questi si arresta e la porzione così separatasi, spremuta 


(!) Berichte, 24, 4156 (1891). 

(*) Chem, Zentralblatt, 1908, I, 1632. 

(*) Berichte. 47, 1286 (1908). 

(4) Un breve riassunto di questa Nota è già uscito nei Berichte der deutsch. 
chem. Gesellschaft. 

(5) Per la preparazione cfr. Reychler, Bull. Soc. chim., Paris [3] 79, 120 
(1898). . 
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ed essiccata, rappresenta circa la metà del peso dei componenti 
disciolti. Le acque madri si mettono a concentrare nel vuoto su 
acido solforico. 
‘ Il composto cristallino si purifica dall'acqua e puro fonde a . 
210-212° con decomposizione. 
Analisi: Sostanza 0,1444 gr.; CO, 0,3082 gr.; H,O 0,0916 gr. - 
Calcolato per C,,H,.O,NS °/,: C 66,39; H 6,53. 
Trovato °/,: 0 56,26; H 6,81. 
I cristalli sono dunque formati da canfosolfonato a-aminofe- 
nilacetico 
C,H;. 
H . NH,(C,,H,,0 . SO,H) 


OOH 


Una soluzione acquosa contenente in 100 co. gr. 2,0885 di que- 
sto sale, osservata in un tubo lungo 200 mm. manifesta una rota- 
zione di — 1,84, da cui: 

[x]o = — 440,07 

Di questo sale, che si può ottenere in cristalli assai grandi 
e molto ben furmati, riportiamo qui appresso i dati cristallogra- 
fici fornitici dal Prof. Ugo Panichi, al quale esprimiamo tutta la 
nostra viva gratitudine. 

Sistema rombico. 

a:b:c:—-0,45268:1:1,18328 
Forme osservate (100) , (011) , (110) , (210) 

Il piano degli assi ottici è parallelo a (001): la bisettrice acuta 

coincide coll’asse a 


— ————_—_———__———— ————6——r—----_ = ee 





. - 
| | 
| e bi ti 




















zgol 

Spigoli È —_ _ Ago osservati Angoli 
misurati | z. Rei alcoIo il. valori estremi medie calcolati 
001:011) 11 | — | 48°15" —499,3'| 489,30 480,34',30° 
001:012) 12) — | 29°, 8' —300,23' | 29°49" | 29° go" 15” 
011:017} 9 | 82°,51',00" ; 820,48" —83?,16’ | 83°, 3' — 
110: 170] 12 | 48°,49',30" 489,15" '/, 489,57" 48°49" | — 
110:011: 4! — 72900" — 720,24 | 729,11" | 71°,59',19° 
110:012 4° _ 77°,48' — 789,10" 789, 1’ | 780,167,12" 


Il piano degli assi ottici giace secondo (100); la bisettrice acuta 
è parallela all’asse verticale. 
Anno XXXVIII — Parte II RI 
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Per ottenere da questo sale l’aminoacido attivo libero se ne 
tratta la soluzione concentrata e calda colla quantità corrispon- 
dente di soda caustica e precipita, con ottimo rendimento, l'acido 
libero in forma di scagliette madreperlacee o.di aghi appiattiti e 
riuniti a rosetta, pochissimo solubili nell'acqua, di punto di fu- 
‘sione oltre i 300°, poco netto a causa della a 
va soggetto il composto nel fondere (!). ||| nl Crete «i 

Analisi: sostanza 0,1659 gr.; CO, 0,383; H,O 0,0890. 

Calcolato per O,H,O,N °/,: C 63,57; H 5,96. 

Trovato °/,: C 63,09; H 5,96. 

Una soluzione acquosa contenente in 100 ce. gr.0,7566 di que- 
sto composto, esaminata in un tubo — 500 mm., manifesta una 
rotazione di — 4°,20, da cui: 


[albo = — 111902 mit sey 


Il canfosolfonato meno solubile corrisponde dunque al sim- 
bolo (+) e fornisce l'acido x-aminofenilacetico sinistrogiro. — a 

Le acque madri del canfosolfonato ora esaminato, concentrate 
nel vuoto su acido solforico conducono ad un residuo flu | 
sciropposo, incristallizzabile, che, trattato con soda in quantità n ne- 
cessaria per neutralizzare l’acido eanfosolfonico che e880 contiene, 
fornisce piccola quantità dell'acido a-amino-fenilacetico destrogiro. 
Questo si purifica cristallizzandolo ripetu‘amente dall'acqua. Una 
soluzione acquosa contenente in 100 co. gr. 0,6150 di questo acido, 
esaminata in un tubo lungo 200 mm., dà per ap il una + 19,38, 
da cul: tria a SE 

[a] = + 1120,18 (2). 


Tentativo di scissione colla bornilamina, — A maggiore con- 
ferma dei valori trovati volemmo tentare se la scissione si po- 
tesse raggiungere salificando l'acido aminico invece che con un 
acido con una base piuttosto forte, otticamente attiva, colla bor- 


(*) L'acido «-amino-fenilacetico col riscaldamento sì trasforma in parte 
in benzilcarbamato di benzilammonio, in seguito a trasposizione molecolare 
ed a perdita di CO,. Cfr, Tiemann, Berichte, 14, 1969 (1881). 

(*) F, Ehrlich (loc, cit.) per parziale fermentazione dell'acido racemico ot- 
tiene un acido sinistrogiro pel quale [x]o — — 90°,85. E. Fiseher (loc. cit.) 
operando la scissione sul derivato formilico, uttiene un acido pel quale, in 
soluzione acquosa, [a]n — 119°,6 (+ 3°), valore perfettamente concordante coi 


risultati da noi ottenuti. 4 A 


(e 
| 
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nilamina. Sperimentammo con soluzioni acquose alcooliche che 
permettessero di mantenere in soluzione tanto la base, insolubile 
in acqua, quanto l’acido, insolubile in alcool, ma non raggiun- 
gemmo mai la formazione di un sale: ricristallizzavano inalterati 
o la base libera o l’aminoacido non salificato. L’acido a-aminofe- 
nilacetico si presta adunque più a far sali agendo come base (car- 
bossil-benzilamina) che come acido. 


La scissione per mezzo dell’acido bromo-canfosolfonico oi 
condusse invece a risultati molto concordanti con quelli già riferiti. 

Fu impiegata una soluzione titolata contenente in un cc. 0,1 gr. 
di acido libero ('). A 810 cc. di questa soluzione si aggiungono 
gr. 15 di acido x-amino-fenilacetico racemico, sciogliendolo a blando 
calore. Si filtra e si concentra un po’ a bagno maria. La soluzione 
limpida, giallastra, concentrata ulteriormente nel vuoto su acido 
solforico, depone croste di cristalli che si raccolgono e si spre- 
mono. ll prodotto cristallino si purifica dall'acqua tiepida nella 
quale è molto solubile. Non si scioglie affatto nella benzina, è in- 
vece estremamente solubile nell’alcool e nell’etere. Fonde a 65° nella 
sua acqua di cristallizzazione, poi si decompone a 200-210°. 

Analisi: Sostanza 0,2462 gr.; CO, 0,3786 gr.; H,O 0,1309 gr. 

Calcolato per C,,H,,O,NBrS + 3H,O °/,: C 41,86; H 5,83. 

| Trovato °/,: C 41,94; H 590. 

Gr. 0,5661 a 110° perdettero 10,8 °/, di acqua — Calc. 10,4 °’,. 

Il composto è dunque bromo-canfo-solfonato r-aminofenila- 
cetico : 


C,H, 
H. NH, . (C,oH,,OBr .SO,H) + 3H,0 
OOH 


Una soluzione contenente in 100 cc. gr. 3,0145 di questo sale, 
esaminata in un tubo lungo 200 mm., mostrava una ro‘azione di 
+ 50,18, da cui: 


[x]o — + 859,94. 


Da questo sale, per mezzo della quantità corrispondente di soda 


(1) Cfr. Kipping e Pope, Journ. Chem, Soc., 73, 893. ecc. 
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caustica, si ricava l'acido a-aminofenilacetico attivo libero che si 
purifica e si analizza. = II 
Sostanza 0,1462 gr.; CO, 0,3444; -H,0:10:0000 sn ° : 
Caleolato per C,H,O,N %/,: C 63,57; H 5,96. 
di - i | Trowato:0/,:.C 6424; H:6,08.. e. == « 
| Una soluzione acquosa contenente in 100 ce. gr. 0,7902 di acido 
libero, osservata in un tubo lungo 600 mm., mostrò una rotazione 
di + 40,42, da cui: 
i) I Wr |) sot) RUM tn) an e ala : 
re {zp = +1119,87. | 


y fey ‘hie Qt md da 

n sa meno solubile corrisponde bre: al simbolo (f) è 
fornisce l'acido wamino-fenilacetico destrogiro, === 0 
Dalle acque madri di questo si ricava, ma in piccola quantità 
e commisto a molte impurezze l'acido sinistrogiro ug 

dette al polarimetro i seguenti valori: 

Una soluzione acquosa contenente in 100 ce. of bra dt 
posto, in un tubo lungo 200 mm. dà una rotazione ui — 00,33 da cui: 
[z]o = — 1049,76. _ 


I due metodi da noi impiegati per la scissione si completano 
a vicenda perchè col primo si ottiene, con ottimo rendimento 
l'acido sinistrogiro, e col secondo, pure con rendimento quasi teo- 
rico, l'acido destrogiro, mentre dalle rispettive acque madri si ot- 
tengono i rispettivi antipodi, ma soltanto in piccola quantità. Spe- 
cialmente la scissione coll'acido canfosolfonico si raccomanda per 
la sua comodità e speditezza. ra 

Sarebbe interessante esaminare se anche altri eomposti simili 
all'acido z-aminofenilacetico, formino coi due acidi solfonici da 
noi impiegati dei sali le cui rispettive solubilità siano favorevoli 
all'ottenimento di ambedue gli antipodi ottici in quantità quasi. 


teorica. PTT 


Firenze, Istituto di Studii superiori, giugno 1908. vaga 
ene 
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Sopra gli acidi idroftalici. 
La velocità di s:ddizione del bromo 
alle anidridi tetraidroftaliche. 


Nota VI di GINO ABATI. 


(Giunta il 19 luglio 1908). 


Come si sa da molto tempo, non tutti i composti contenen:i 
l’aggruppamento etilenico addizionano bromo, od almeno non tutti 
Yaddizionano con eguale facilità ed in analoghe condizioni; però 
non è cominciato che da poco uno studio sistematico delle influenze 
costitutive che possono favorire o, d’altra parte, impedire addirit- 
tura tale addizione, e si può dire per ora limitato alle ricerche di 
H. Bauer (') e di J. J. Sudborough e J. Thomas (°). 

Bauer concluse, sia da qualche osservazione di altri che dalle 


proprie, che se nell’aggruppamento etilenico RS C—C <È si ven- 


gono ad accumulare al posto di R dei radicali di carattere nega- 
tivo come il COOH, il Br o il CN, viene a diminuire o a cessare 
interamente la capacità ad addizionare il bromo. La maggior parte 
delle osservazioni considerate da lui sono ancora d’indole quali- 
tativa; misure quantitative sono state fatte soltanto sull’acido fu- 
marico e maleico (3), sull’etilene (‘), sull’acido cinnamico (*), sullo 
stilbene e su qualche suo derivato (°), sull’acido cinnamico e ben- 
zilidenmalonico in soluzione acquosa (’). Sudborough e Thomas 
hanno fatto delle misure di velocità d’addizione del bromo in so- 
-  luzione di tetracloruro di carbonio su alcuni acidi della serie oleica, | 
e ne hanno tratto la conclusione che l’addizione del bromo agli 
atomi di carbonio non saturi in x3 rispetto al carbossile ha luogo 
con molta lentezza, mentre negli altri (37,72) l’addizione è molto 
rapida. È da notare però che Ja conclusione fu fatta in base ad 
‘ osservazioni su acidi omologhi, ma non isomeri. 

(1) Berichte, 37, 3317 (1904); XL, 918 (1907). 

(*) Proc. Chem. Soc. London, 23, 147 (1907). 

(3) van’t Hoff, Etudes de dynamique chimique, 

(4) Plotnikow, Zeit. f. phys. Ch. 53, 605. 

(5) Herz e Mylius, Berichte 39, 3816 (1906). 


(9) Bauer e Moser, 1. c. 
(*) E. Barrett e A. Lapworth (Proc. Chem, Soc, London 17 Gennaio 1907). 
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Nella presente Nota invece è presa in co nsiderazione | una se- 
rie di sostanze isomere, le anidridi tetraidroftaliche, in cui si pre- 
sentano diversi casi di isomeris dovuti alla ditferinte posizione 


seme i EC CU 
del legame etilenico rispetto : al gruppo negativo, anidridico a 


onde vedere se l'influenza di tale aggruppamento si fa realmente 
sentire secondo la distanza, come dovrebb'essere in corrispon- 
denza alla vigente teoria PINI o se invece ha un andamento 
diverso. ULTI 

‘ Riguardo all’addizione del bromo a dette anidvidi- e ai tivo 
acidi corrispondenti non c'erano sinora che poche osservazioni 
d'indole qualitativa, che s’accordano però con quanto Bauer de- 
dusse a proposito dell'influenza del carbossile; infatti Baeyer trovò 
che l'anidride A, non addiziona bromo, mentre l'addizionano gli 
acidi A, e A, trans, come pure l’anidride A, cis; l'acido. A, cis’ e la 
sua anidride non furono sinora provati in proposito, e l'acido da 
trans, previsto dalla teoria, è ancora ignoto, 


kit | 


Se si considerano ora i risultati ottenuti dalle misure di ve 
locità d'addizione esposti nell'annesso diagramma dove sull'asse 


=> 
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delle ordinate son rappresentati, moltiplicati per 10-‘ i valori di & 
(la costante calcolata in base all’equazione di second’ordine), e sul- 
l’asse delle ascisse il tempo in giorni, si vede che l’influenza del- 
l'aggruppamento anidridico su quello etilenico non segue sempli- 
cemente il fattore della distanza nelle condizioni sperimentate. 

Infatti delle cinque anidridi esaminate: 


i De 08 
ve vr 700 
A, A, 


x 
Yop 
( vo Y — GO. 
_ 007 A 78,7? 
WAN 
H 
A, trans A, cis 


per la A, che impiega 34 giorni a compiere l’addizione di tutto il 
bromo presente s’accorda l’osservazione di Bauer che l’accumu- 
larsi di gruppi negativi agli atomi di carbonio non saturi dimi- 
nuisce o annulla la capacità di assumere bromo, giacchè la A, cis 
in meno di 3 giorni giunse alla fine della reazione; per le altre 
anidridi invece non si osserva un andamento corrispondente alla 
distanza fra i due aggruppamenti in questione. 

Si trova invece una corrispondenza fra la durata della _rea- 
zione e la costante di dissociazione dei rispettivi acidi, come ri- 
sulta dal seguente specchietto : | 


giorni costante di dissociazione (K) 


Anidride A, 33-34 acido A, 0,0590 (Ostwald) (') 
» A 25-26 » As 0,0581 (Abati) (*) 


0,0118 (Ostwald) 
0,0130 (Anna Dorn) (*) 
» A; 14-15 » Ag 0,0074 (Ostwald) 

» A, cis 2-3 » <A, cis 0,0062 (Anna Dorn) 


» A, trans 20-21 » A, trans 


Certamente non si pud dedurre dall’indagine di una sola serie 


(') Baeyer, Annalen 269, 168 (1892). 
*) Nota II, Gazz. chim. ital. 36, b, 884 (1906). 
i Inaug.- Dissertation, Zurigo 1S 




























580 
di composti isomeri una regola generale, ed io mi propongo, di 
estendere tale studio a qualche altra categoria di anidridi e di a- 
cidi non saturi isomeri. Un parallelismo analogo però si trova in 
una memoria di Bauer sulla « Natura del legame doppio del car- 
bonio » ('). Dopo aver esaminato qualitativamenta , l'azione. del 
bromo sul nitrile 2-fenileinnamico, sull’etere | a-e i 
sull’etere benzalmalonico e sui loro corrispondenti nitroderivati, 
egli conclude: « L'intensità crescente dell'influenza si lascia quindi 
esprimere dallo schema: © 

C°H® —> COOR —> CN». 

E più avanti: «Se si confronta ora questa proprietà dei tre 
radicali menzionati col restante loro comportamento, -si trova, p. 
es. nell’influenza sulle costanti di dissociazione, un andamento a- 
nalogo di successione. 

K 
Acido fenilacetico . . . . . .« 0,00656 
Semiestere dell’acido malonico . 0,045 
Acido cianacetico . . . . . . 037 
Ciò pure si può esprimere parimenti mediante lo schema: 
C°H5 —>» COOR —>» CN 

Si pud quindi asserire che l'influenza sulla capacità di un 
doppio legame di carbonio di addizionare bromo dipende | 
zione negativante dei radicali combinati ai due atomi di — 
e la loro azione è tanto più forte quanto più. nega wae 
agiscono nel restante loro comportamento o 

Per le anidridi e gli acidi tetraidroftalici si pcò dire in 
analogo che, all’influenza del legame etilenico nell’esaltare Velet- 
troaffinita degli acidi secondo ta successione: + notai 

A, CIB —> A, —>» A, trans —> A, cis —> A, 
corrisponde nello stesso senso un’influenza dell’ aggrippamento 


anidridico nel deprimere la capacità del legame etilenieo ad.ad- 
dizionare bromo (*). 


coni 


lab 








(!) Journ. £. prakt. Ch. 72, 201 (1905), se ag 
(*) Nota, Una discordanza si avrebbe nel comportamento degli acidi ma. 
leico e fumarico; mentre il primo ha una costante di’ dissociazione 


ured) 
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È necessario qui osservare che la cazacita di addizione varia 
anche colla natura degli addendi, sien questi elementi o radicali. 

Per gli acidi tetraidroftalici fu già rilevato da Baeyer che 
soltanto il A, per azione a caldo dell’amalgama di sodio addiziona 
due atomi di idrogeno, gli altri non sono capaci di addizionarlo, 
o, per esser più esatti, la velocità d’addizione sarà prob bilmente 
così piccola da non potersi praticamente constatare la formazione 
di acidi esaidroftalici, almeno nei limiti di tempo nei quali furono 
sinora condotte le esperienze. Risulta chiaramente da ciò la diffe- 
renza di comportamento dell’addendo; e, almeno per quanto ri- 
guarda la serie degli acidi tetraidroftalici e i casi esaminati, si 
può dire che /a natura degli atomi di carbonio non saturi co- 
stituenti l’aggruppamento etilenico è tale che le influenze tendenti 
a deprimere la capacità di addizione per un elemento negativo 
tendono ad esaltare la capacità di addizione per un elemento 
positivo, e viceversa. 


PARTE SPERIMENTALE 


(in collaborazione col laurean.io MAURO SOLIMENE). 


Le esperienze esposte in questo lavoro sono state fatte usando 
come solvente il cloroformio, purificato dibattendolo prima con 
acido solforico diluito, indi con carbonato di potassio e distillan- 
dolo, dopo essiccamento, su cloruro di calcio. 

Le soluzioni per le anidridi idroftaliche furono preparate in 


van’t Hoff a pag. 91 del suo « Dix années dans l’histoire d’une théorie» dice: 
«confrontando la velocità d’addizione del bromo presso gli acidi fumarico e 
maleico in circostanze perfettamente identiche, cioè in soluzioni acquose a con- 
centrazione eguale, si vede una velocità superiore presso l’acido maleico (Etu- 
es de dynamique chimique, pag. 103) che presenta, com e si sa, una stabilità 
dinferiore ». O 

Non ho potuto consultare le ricerche originali in proposito; pure si può 
presumere che la presenza dell’alogeno nel caso dell’acido maleico abbia con- 
plicato il fenomeno, per la contemporanea trasformazione in acido fumarico. 
La presenza di sostanze estranee anche in piccola quantità si fa sentire note- 
volmente nelle misure di velocità di reazione, come hanno osservato p. es. 
Herz e Mylius (loc. cit.) per l’addizione del bromo all'acido cinnamico secondo 
il grado di purezza dell’alogeno. Anche nelle mie determinazioni, dal fatto 
che i valori di k non rimangon> mai costanti nel caso dell’anidride A, male- 
noide, si può arguire con probabilità una complicazione del fenomeno nel 
senso di parziale trasformazione nel composto stereoisomero, 


sntrazione '/,,, molare e quella del bromo '/,,, “normale. La 
sahasions dell’anidride e quella del bromo, portate se 

alla temperatura di 25°,0 in un termostato la cui températtra ri- 
maneva costante entro i limiti di '/,, di grado, venivanò poi a 
volumi eguali, e precisamente nella quantità di 100 cm* per cia- 
scuna, mescolate rapidamente assieme in matracci verniciati com- 
pletamente di nero all'esterno per escludere l'influenza della luce. 
Per la titolazione si prendevano colla pipetta 10,0 em* del liquido 
e, mescolati con 1 em* di soluzione di joduro di potassio al 5%, 
si titolavano con soluzione di iposolfito circa N/200 usando 1 em* 
di soluzione di salda d’amido preparata secondo le indicazioni del 
Treadwell ('), Poichè si era constatato che la soluzione di iposol- 
fito sodico non manteneva il titolo costante nemmeno per alcuni 
giorni, essa veniva controllata ogni giorno con soluzione 200 di 
bicromato di potassio, e in base al coefficiente ricavato si riduce- 
vano i valori trovati direttamente nelle titolazioni coll’iposolfito, 
ai valori N/200 che sono indicati nelle tabelle. 

L'addizione degli alogeni all'aggruppamento etilenico corri. 
sponde ad una reazione bimolecolare ed il suo decorso è di secon- 
d'ordine, come fu già osservato dai precedenti sperimentatori; l’e- 
quazione che esprime i rapporti fra la quantità trasformata z, la 
quantità primitiva A delle sostanze reagenti e il tempo è. sa mi- 
nuti) 6 quindi: I | “ 

dî x (Ag) 


e integrando: 


In queste esperienze il numero di em di iposolfito impiegati 
rappresenta la quantità che non ha reagito A—z, A essendo e 
guale a 10, 


Anidride A,. 
Venne preparata secondo le indicazioni di Baeyer (*) partendo 


(') Trattato di chimica analitica, Il vol, 
(*) Annalen, 258, 203, (1890) 
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dall’acido A, tetraidroftalico grezzo riscaldato: per un'ora da 220° 
a 230°, La massa fu trattata con acqua a b. m. per isolare l’ani- 
dride A, dalle altre eventualmente presenti che coll’acqua a caldo 
passano alla stato di acidi. L'anidride fu ripresa con benzolo anidro, 
_ indi con benzina anidra. Dopo svaporamento nel vuoto su paraf- 
fina, fu purificata con etere anidro al riparo dell’aria. Aveva il 
punto di fusione a 74°, lo stesso indicato da Baeyer. 





Tempo Iposolfito usato li. 
cm? t (a—x)a 

5’ | 10,0 i _ 

15’ | 10,0 — 

80’ 10,0 | _ 
1433 9,60 ——0,03673.10- 
2810’ 922 © 0,03010 » 
5770’ ° 870 «©  0,02590 » 
8645’ 8,17 0,02591 » 
11525" — * 7,58 0,02770 » 
14445" 6,93 0,09067 » 

17295” 6,34 0,033398 » 

20280" 5,78 0,08609 » 
23025" 5,12 0,04140 » 
25986" . 4,51 | 0,04685 » 
28895". 4,01 0,05180 » 
92146" 3,87 0,06120 » 
35025’ 2,77 | 0,07452 » 
37485" 2,25; 0,09189 » 
41785" 1,37 | 0,1508 >» 
46095" 0,64 = 0,3801 » 
49525" 0,0 _ 


a 


Anidride A,. 
Fu preparata trattando a caldo l'acido A, con tre parti di clo- 
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ruro d’acetile fino a completa soluzione ('). Distillato poco più 
della metà del cloruro d’acetile, il resto venne lasciato svaporare 
nel vuoto su calce. Il residuo fu purificato sciogliendolo in ben- 
zolo anidro, operando rapidamente data la grande tendenza di 
quest’anidride ad assumere acqua per passare allo s:ato di acido. 
Per aggiunte successive di ligroina anidra ed evaporazione nel 
vuoto su acido solforico e paraffina si separò l'anidride col punto 
di fusione a 77°. Baeyer indica 78°. 


Tempo es usato K— i % “a 
5 | 980 | 4,081 . 10— 
10° | 978 | 224 >» 
15'30" 9,67 | 2202 > 
25' 9,61 1,628 >» 
40° | 9,60 1042 >» 
70 | OBB 0,6781 >» 

130' 955 | 0,3625 » 

250' 9,40 | 0,2553 » 

430’ 930 | 01750 » 

700’ 9,05 0,1500 >». 

1980" 8,80. 0,08806 » 

2880 8,15 0,08021 ». 

4260' 7,60 0,07413 » 

5730’ 6,97 |. 0,07687 » 

7080’ 630 = 0,08295 » 

10060" 4,75 | 0,1099 >» 
12985' 291 | 01884 » 
15825 | 1,64 | 0,3198 » 
18710" 065 | 0,7638 » 
21660" 0,0 | _ 

| 


(*) Annalen, 258, 202. 


685 
Anidride A, (cis). 
L'anidride usata proveniva da una porzione ottenuta da me 
in collaborazione con L. de Bernardinis (') fra i prodotti di ridu- 


zione a caldo dell'acido ftalico. Fu ulteriormente purificata me- 
diante il cloroformio da cui si ebbe con il punto di fusione a 70°-71°. 


"N 





Tempo Iposolfito usato _ ji. a 
cm? t (a—x)a 
5’ ! 9,68 6,612 . 10-* 
11’ 9,61 3,689 » 
20°: 9,60 2,083 » 
35" | 9,57 1,284 >» 
eo | 056 0,7081 >» 
125° 0,45 0,4656 >» 
245" 9,39 0,2652 » 
495’ 9,26 0,1614 >» 
1435" 9,00 0,07743 » 
4255" 8,08 0,05585 » 
726 | 7,12 0,05606 » 
10065" 6,25 0,05961 » 
12815" 5,21 0,07175 » 
162558" =: 4,10 0,08852 » 
18710" =; 3,60 0,09502 » 
23045' 2,48 0,1916 > 
27355" 1,68 0,1877 > 
31630" 0,90 0,3197 » 
36010’ 0,15 1,824 >» 
97450" 0,0 | _ 


| 


Anidride A, cis. 


Venne ottenuta dall’acido A, trans separato dagli altri acidi 
idroftalici per la sua insolubilità nel cloruro d’acetile a temperatura 


(1) Nota I. Gazz, chim. ital. 36, II, 824 (1906). 
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ordinaria. L’acido fu trattato per '/, d’ora a ricadere con cinque 
parti di anidride acetica ('), che fu poi eliminata a caldo per di- 
stillazione a pressione ridotta. Il residuo fu ripreso cou -benzolo 
anidro e carbone animale, e riscaldato a ricadere ; il filtrato per 
successiva aggiunta di ligroina anidra ed evaporazione nel vuoto 
su paraffina, lascia separare l’anidride col punto di fusione a 
58°-59°, l’identica temperatura osservata da Baeyer. 


Tempo 


6’ 
15’ 


60’ 
120’ 
250' 


490’ . 


1345’ 
2750" 
4255' 


Iposolfito usato| 1 Ì a 
em? — ¢ (a—x)a 

| | 

| 970 | 855.10 

| 964 È 2490 >» 

i 982 1,317 >» 

| 951 | 0,588 > 

| 9,45. | 0,4850 è 

| 9,16 | 0,8668 » 

i 8,65 : 0,9185 » 

| 573. 05641 > 

! 156 .. 1,967 >» 

0,0 _ 


Anidride A, trans. 


Venne preparata facendo bollire l’acido A, trans per otto ore 
con tre parti di cloruro d’acetile (*). -Svaporato questo nel vuoto 
su calce, l’anidride fu purificata con benzolo anidro e successive 
aggiunte di ligroina anidra. Fonde a 131°; Baeyer indica 140°. 


(1) Annalen, 269, 203 (1892). 


(7) Annalen, 258, 211. 


587 


Tempo Iponeiito uae _ 1 x “a 
! | 
5; 985 | 3,497. 10-4 
10' 9,77 2,354 >» 
20' 9,77 1,177 >» 
40’ 9,76 0,6148 >» 
70’ 9,75 0,3668 » 
140’ 9,73 0,1982 >» 
280" =: 9,68 0,1181 >» 
560 | ‘9,52 0,09003 » 
1430’ 9,30 0,05264 » 
2860" — 8,88 0,04410 » 
4300" 8,45 . 0,04266 -» 
7180 © 7,50 | 0,04643 » 
10100" ‘—651 | 0,05308 » 
12995’ 5,61 0,06022 » 
15890"  —-_- 4,68 | 0,07154 » 
18675" =. = 3,82 | ~—(0,0K6ES » 
216307 (8 0,1189 » 
24485" —  —s-_-:2,00 0,1694 >» 
278055 | 122 | 0,2588 > 
90675" 0,0 | _ 


Istituio Chimico-Farmaceutico della R, Università di Napoli, giugno 1908. 
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Gruppo dell’isoftalacene. — Sulla struttura dello ftalacene. 


Nota fl di G. ERRERA. 


( Giunta il 227 luglio 1908). 


Nella mia prima Nota sulla struttura dello ftalacene ('), ho 
accennato alla formazione di un isomero dell’acido ftalaconcarbo- 
nico per riscaldamento con acido solforico del d'metadifeniltoluene- 
2.2'.2°-tricarbonico. Mi propongo in questa di chiarire la struttura 
del detto isomero, e la natura dei prodotti che risultano, oltre al- 
l'acido difeniltoluentstcarbonico, nella fusione con potassa dell'acido 
ftalaconcarbonico. 

L’azione dell’acido solforico sopra una maggior quantità di 
acido difeniltoluentricarbonico, mi fornì un miscuglio di tre acidi 
monobasici isomeri, che sono riuscito a separare mediante cristal- 
lizzazione degli eteri etilici corrispondenti. Di questi tre eteri, l'uno 
non è altro che lo ftalaconcarbonico primitivo, il secondo è quello 
cui fu già accennato nella Nota precedente, il terzo un isomero 
che si forma in quantità assai minore degli altri due. 

Ora poichè la reazione dell’acido solforico sul difeniltoluen- 
tricarbonico 

CH, 
“~ COOH 
COOH . ©,H,. x ) . CH, . COOH 
consiste nell’eliminazione di due molecole d’acqua, è chiaro che 
essa non };uò dare presumibilmente origine che ai tre acidi seguenti: 


CH, CH; 
co. /Y.C00H co. co 
CH. x J Ci ban. Jest. coon 
co 
CH, 
N.C0 
om, |) bi. coon 
60 


(1) Gazz, chim, ital., 87 (II) 624 (1907). 
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Il primo è appunto l’acido ftalaconcarbonico, rimangono per 
gli altri due acidi le altre due formule. Ma l’etere già descritto 
nella Nota precelente dà per riduzione con acido iodidrico e fo- 
sforo un idrocarburo isomero, non identico allo ftalacene, idro- 
carburo che chiamo perciò isoftalacene, e che non può provenire 
-cho da un acido della formula seconda, mentre che acidi delle 
forme prima e terza non possono dare, per eliminazione di ani- 
.dride carbonica e riduzione, altro che ftalacene. Per il terzo acido 
rimane disponibile la terza formula, che gli attribuisco solo per 
esclu ione, non avendo potuto constatare, in causa della piccolis- 
sima quantità a mia disposizione, se realmente lo si possa ridurre 
a ftalacene. In base poi alle formule di struttura così stabilite 
chiamo? etere isoftalaconcarbonico quello che per riduzione dà 
- l’isoftalacene, e ftalaconisocarbonico il terzo. 


Nella riduzione dell'etere isoftalaconcarbonico, insieme all’iso- 
ftalacene 


CH, 
CH,. ( N.CH, 
| | 
CH... 


. risulta costantemente un acido monobasico, che non può essere 
che l’isoftalacencarbonico della formula 


CH, 
CH,. 


ta ( Je 


Notisi come la eliminazione di anidride carbonica nella ridu- 
zione dell’etere isoftalaconcarbonico avviene meno facilmente che 
in quella dello ftalaconcarbonico, dove come unico prodotto si ha 
ftalacene. L’acido isoftalacencarbonico, benché pochissimo solubile 
nell'alcool, si lascia facilmente e quasi completamente eterificare 
col metodo di Fischer, il che conferma la struttura attribuitagli. 

Nello; stesso : modo che dallo ftalacene si ha per ossidazione 
moderata l’ossido di ftalacene (') e per ossidazione più energica 
lo ftalacone (?), dall’isoftalacene si ottengono i corrispondenti os- 
sido di isoftalacene ed isoftalacone 

(1) Gabriel, Ber., 77, 1390 (1884). 

(2) Errera, loco citato, 

Anno XXXVIII — Parte Il ST 


H, 
;H, . COOH 


OH,. ( “..00, cH,. / ).cH, 
bu. : [ ) : 6a, cai i L) on, 

In base alle formule che ad essi attribuisco, l’isoftalacene, il 
suo ossido e l'isoftalacone sarebbero quindi 2.3,5.6-diortobenzilen- 
toluene, 2.3.5.6-ortobenzilenbenzoilentoluene e 2.3.5.6-dibenzoilen- 
toluene, | 

Più comodamente e con maggior rendimento che dall’acido 
difeniltoluentricarbornico, si può ottenere l'acido isoftalaconcarbo- 
mico partendo dal prodotto greggio della fusione con potassa del- 
l'acido ftalaconcarbonico, purchè in essa la temperatura non ol- 
trepassi i 250°, Dalla sostanza, che risulta dal detto prodotto per 
riscaldamento con acido solforico concentrato, si può isolare 
piccola porzione insolubile nelle basi, che è un miscuglio di iso- 
ftalacone e di un’altra sostanza, probabilmente ttalacone. La parte 
solubile nelle basi dà eterificata un miscuglio dal quale si possono 
isolare gli eteri ftalaconcarbonico ed isoftalaconcarbonico. Non ho 
potuto constatare in queste circostanze la formazione del terzo 
isomero, l'etere ftalaconisocarbonico, 

Questi risultati permettono sino ad un certo punto di inter- 
pretare l'andamento della fusione con potassa dell'acido ftalacon- 
carbonico. Anzitutto il formarsi dello ftalacone e dell'isoftalacone, 
quando si fa agire acido solforico sul prodotto greggio di fusione, 
dimostra che essa è accompagnata da eliminazione parziale di ani- 
dride carbonica; e il carbossile che si stacca è probabilmente 
quello contenuto primitivamentenel l'acido ftalaconcarbonico, poi- 
chè esso si stacca pure molto facilmente nella ‘riduzione a ftala- 
cene, Questa perdita di anidride carbonica spiega lo scarso rendi- 
mento in acido difeniltoluentricarbonico. en 

Siccome poi il prodotto che si ottiene dalla fusione a non più 
di 250° contiene assai meno acido difeniltoluentricarbonico, di 
quando la temperatura arriva a 300°, e per ‘trattamento ulte- 
riore con acido solforico non dà in quantità apprezzabile Vacido 
ftalaconisocarbonico, è probabile che esso consti principalmente 
dell’acido 
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CH, 
co. /N.C00H 


| 
CH, J .C,H,. COOH 


Da questo, che sarebbe perciò il primo prodotto di idratazione 
dell’acido ftalaconcarbonico, può risultare per disidratazione tanto 
l'acido ftalaconcarbonico, che l’isoftalaconcarbonico. 

Accanto ad esso vi sarebbero l’uno, o l’altro, od ambedue gli 
acidi 


| CH, TA, 
co. { \ N 
| 
CGH,.\ }.CH,.CC3.1  vOOH.C.H,.\_|.C,H,. COOH 


capaci entrambi di dare origine per eliminazione di acqua allo 
ftalacone e all’isoftalacone. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Etere isoftalaconcarbonico 
CH, 


CO. ( N. co 
| 
CM ) OH, .C00C,H, 


Il metodo migliore di preparazione consiste nel partire dal 
prodotto di fusione con potassa dell’acido ftalaconcarbonico ('), 
curando che la temperatura del bagno d’olio non superi i 250°; 
si può anche limitare la quantità di potassa a 300 grammi per 30 
d’acido. Anche in questo caso, purchè si continui sufficientemente 
il riscaldamento, il sale potassico si rapprende alla fine in una 
massa vischiosa, che si può facilmente separare dalla base fusa. 
La si discioglie in acqua, si aggiunge acido solforico, in modo 
però che il liquido rimanga ancora alcalino, si fa bollire con car- 
bone animale, si filtra, si acidifica fortemente, e il precipitato bene 
asciutto si riscalda a bagno maria per tre ore circa con un peso 


(?) Gazz. chim. ital., 37 (II) 628. 
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decuplo di acido solforico concentrato. Si potè constatare che i- 
prodotto risultante dalla fusione con potassa, a temperatura rella 
tivamente bassa, dell'acido ftalaconcarbonico contiene poco acide di- 
feniltoluentricarbonico, poichè la soluzione in acido acetico concen- 
trato si intorbida leggermente, e solo dopo qualche Beane 
tre quando vié maggior quantita d’acido pager ity pu ite 
come avviene quando la temperatura sale a 300°, l'in 
incomincia dopo poche ore, ed è assai più forte. 

Si versa nell'acqua la soluzione solforica raffreddata, © il pre- 
cipitato giallo brano che si separa si lava e si aa quindi con 
potassa diluita in leggero eccesso. Una piccola parte ‘timane indi- 
sciolta, alla soluzione filtrata e bollente si aggiunge nitrato di 
argento ; il sale così ottenuto si raccoglie su filtro, si spreme alla 
pompa, si dissecca in istufa a 100°, si polverizza finissimamente, 
© si tratta con ioduro di etile in grande eccesso. Avviene una 
reazione energica, che si completa riscaldando per un paio d'ore 
a ricadere, si scaccia quindi l'ioduro d'etile inalterato ed il residuo 
si estrae dapprima con benzina, poi ripetutamente con xilene bol- 
lente, finché questo non si colori più in giallo, Se l'operazione fu 
condoita bene la soluzione xilenica, concentrata, se occorre, lascia 
depositare l'etere isoftalaconcarbonico abbastanza puro, mentre si 
può ricavare una nuova quantità di prodotto concentrando la so- 
luzione benzinica. Da questa poi per ulteriore concentrazione eri 
stallizza una nuova sostanza molto più solubile, che fu riconosciuta 
come etere ftalaconcarbonico ; rimaneun residuo bruno in cristal- 
lizzabile. a Vi 

L'etere isoftalaconearbonico si purifica per ‘cristallizzazione 
dallo xilene, e successivamente dall’acido acetico, Si presenta sotto 
forma di aghetti splendenti, color giallo d’oro, fondenti alla tem- 
peratura corretta di 316°, pochissimo solubili nell’aleool e nella 
benzina, meglio nell'acido acetico, ancor di più nello xilene bollente. 
La sostanza prima dell'analisi fu disseccata a 160° senza che per- 


desse di peso. = £ -=l 
Da gr. 0,2360 dell'etere risultarono gr. 0,1002 d’acqua e gr. 
0,6783 di anidride carbonica. E in cento parti Dts iy VT 


Calcolato per C,,H,;}0,: C 78,26; H 4,35; O'17389.5 
Trovato: C 78,38; H 4,71; O 16,91. 
Per ciò che riguarda il rendimento esso è sempre scarso, pol- 
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chè partendo da 46 gr. di etere ftalaconcarbonico ottenni 8 gr. di 
etere isoftalaconcarbonico e riottenni 6 gr. circa dell’etere primi- 
tivo: il che corrisponde ad un rendimento del 20 °/, circa. 


Acido isoftalaconcarbonico 


CO. One hat oe 
| | ‘ 
CH. . C,H, . COOH © 


La saponificazione dell’etere isoftalaconcarbonico si fa, come 
* per lo ftalaconcarbonico, sciogliendolo cioè a bagno maria in molto 
acido solforico concentrato (50 parti circa). La reazione avviene 
però molto più difficilmente e richiede parecchie ore; l’etere non 
si discioglie che poco a poco in un liquido rosso bruno, che verso 
a fine dell'operazione si rapprende nuovamente, poichè si separa 
l’acido ancor meno solubile. Si versa nell'acqua ed il precipitato 
- ben lavato si cristallizza da molto xilene, od acido acetico. L'acido 
‘ isoftalaconcarbonico si presenta sotto forma di cristallini minuti, 
‘ giallo bruni, a contorno irregolare, fonde a 370° circa decompo- 
nendosi, è poco solubile nei solventi ordinari, anche a caldo, si 
discioglie facilmente nella potassa e nella soda diluita, ma un ec- 
cesso della base riprecipita il sale. 

Da gr. 0,2095 di sostanza si ebbero gr. 0,0701 d’acqua e gr. 0,5940 
di anidride carbonica. E in cento parti: 

Calcolato per C,.II1,,0,: C 77,65; H 3,53; O 18,82. 

Trovato: C 77,33: H 3,72; O 18,95. 


Etere ftalaconisocarbonico 
CH; 
N.C0 
C,H,. [ OM, .COOC, II, 
CO 
Se si disidrata con acido solforico l’acido difeniltoluentricar- 
bonico, anzichè il prodotto greggio della fusione con potassa a 


250° dell’acido ftalaconcarbonico, e si procede precisamente come 
fn indicato dianzi, insieme agli eteri ftalaconcarbonico ed isofta- 
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laconcarbonico si vede formarsi una nuova sostanza, artico mend 
solubile nello xilene, e che si deposita quindi per prima sotto forma 
‘di polvere cristallina La si puri ica mediante lo xilene, e si ot- 
tengono così dei cristallini splendenti, color giallo d'oro, poco so0- 
lubili nei solventi ordinari, fondenti alla temperatura corretta di 
-829°.330". L'analisi diele i n&meri richiesti da un isomero degli 
eteri precedenti. 

Da gr. 0,1717 di sostanza risultarono gr. 0,0667 d'acqua e gr. 
0,4947 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,0,; C 78,26; H 4,39; O 17,39. 

Trovato: C 78,58; H 4,32; O 17,10. 

La piccolissima quantità di sostanza a mia disposizione non 
mi permise di studiarla ulteriormente, posso dire soltanto che si 
saponifica anch'essa per azione dell'acido solforico concentrato, e 
che si ottiene un acido che rassomiglia nell'aspetto all’acido iso- 
ftalaconcarbonico, ma è ancor meno solubile nei solventi ordinari. 


Acido isoftalacencarbonieo 
CH, 
CR). '{ \ Oni 

Hy. / -G,H,000H 

L’etere isoftalaconcarbonico fu ridotto riscaldandolo in tubo 
chiuso, per tre a quattro ore, a 170°-175°, con una parte di fosforo 
rosso e sette di acido iodidrico p. e, 127°, Tl prodotto della rea- 
zione, liberato dall’acido iodidrico, fu fatto bollire con una solu- 
zione diluita di ilrato potassico, ed il residuo bene asciutto fu 
estratto con benzina. Da gr. 8 di etere si ottennero gr. 5,7 di so- 
stanza solubile, e gr. 1,3 di insolubile nelle basi. La porzione pre- 
cipitata acidificando la soluzione potassica, venne purificata per 
cri:tallizzazione dall’acido acetico. L'analisi diede i numeri richiesti 
dall’acido isoftalacencarbonico. 

Da gr. 0,2080 di sostanza risultarono gr. 0,0972 d'acqua e gr. 
0,6437 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,O,: C 84,61; H 5,13; O 10,26, 

Trovato: C 84,40; H 5,19; O 10,41, 

L’acido isoftalacencarbonico si presenta sotto forma di foglio» 

line, od aghetti, leggermente colorati in giallo, fondenti alla tem- 
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peràtura corretta di 286°-287°; siccome però il colore varia di in- 
tensità a seconda delle preparazioni, non è improbabile dipenda 
da impurezze che non sono riuscito a separare. L’acido è insolubile 
nell'acqua, poco solubile nell’alcool, nella benzina e nello xilene, 
un po’ di più nell’acido acetico ; si discioglie facilmente nella soda 
e nella potassa diluite, anche un leggero eccesso della base dimi- 
minuisce però di molto la solubilità del sale. 


Sale di sodio C,,H,,O,Na + 4'/, H,O. — Fu preparato neu- 
tralizzando l'acido con carbonato di sodio; si separò per concen- 
trazione della soluzione in cristalli giallastri, minutissimi, mal for- 
mati, che diedero all’analisi i risultati seguenti: 

Gr. 0,4202 del sale perdettero a 130° gr. 0,0815 d’acqua, e la- 
sciarono dopo calcinazione con acido solforico gr. 0,0682 di solfato 
sodico. E in cento parti: 

Calcolato per C,,H,,O,Na + 4'/, HO: H,O 19,52; Na 5,54. 

Trovato: H,O 19,40; Na 5,26. 


Etere etilico C,,H,,O,.C,H,. — Un grammo e mezzo dell’acido 
vennero sospesi in 50 grammi di alcool assoluto, contenenti gr. 5 
di acido solforico, e fatti bollire a ricadere per dieci ore circa. 
La eterificazione avviene senza che il liquido si faccia limpido, e 
ciò a cagione della poca solubilità, tanto dell’acido che dell’etere ; 
si vedono scomparire poco a poco i cristalli allungati dell’acido, 
e venir sostituiti da quelli granulari dell’etere. La eterificazione 
è quasi completa, poichè la sostanza che si ottiene, dopo scacciato 
l'alcool e lavato con acqua, è quasi del tutto insolubile nelle basi. 
Dopo trattata con carbonato sodico bollente la si cristallizza dal- 
l'acido acetico, da cui si deposita sotto forma di polvere cristal- 
lina, leggermente colorata in giallo sporco. 

Da gr. 0,2187 di sostanza si ebbero gr. 0,1192 d’acqua e gr. 
0,6771 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,O,: C 84,71; H 5,88; O 9,41. 

Trovato: C 84,44; H 6,05; O 9,51. 

Lietere isoftalacencarbonico fonde alla temperatura corretta 
di 172°-173°, è pochissimo solubile nell’alcool, mediocremente nel- 
l'acido acetico, molto nella benzina. 





ih Tsoftalacene = 0 rn AF pet 

4 | oe: a 

CH,. / \.cH, a 
bal Lea 


il prodotto insolubile nelle basi che si forma insieme all’acido, 
isoftalacencarbonico, nella riduzione dell’etere isoftalaconcarbo- 
nico, è l’isoftalacene. Lo si può pure ottenere con ottimo rendi- 
mento dall’acido isoftalacencarbonico, mescolandolo con parecchie 
volte il suo peso di polvere di zinco, e distillando a secco il mi- 
seuglio per piccole porzioni in tubo da saggio. L’idrocarburo si 
deposita sulle pareti fredde del tubo, in parte sotto forma di fioc- 
chi, in parte di un liquido che solidifica tosto cristallizzando. L'iso- 
ftalacene si purifica cristallizzandolo dall’acido acetico o dalla ben- 
zina. All’analisi diede i risultati seguenti : 

Da gr. 0,2066 di sostanza si ebbero gr. 0,1158 d'acqua e gr. 
0,7121 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,: C 94,03; H 5,97; trovato: C 94,00; H 6,23. 

L'isoftalacene è poco solubile nell'aleool, mediocremente 
l'acido acetico, molto di più nella benzina. Oristallizza i in laminette, 
appena colorate in giallo paglierino, che fondono alla temperatura 
corretta di 222". 


Ossido di isoftalacene 
CH, 

co. fl wa 

banal Jean o tn 


i 004 dee 


L’ossido di isoftalacene risultò come prodotto. secondario in 
una preparazione diretta ad ottenere il biossido. Due grammi di 
isoftalacene vennero ossidati in soluzione acetica a bagno maria, 
con sei grammi di bicromato potassico finamente polverizzato. Si 
sospese il riscaldamento allorquando le particelle di bieromato 
erano completamente scomparse, si concentrò il liquido e lo si 
lasciò raffreddare. Si separarono delle foglioline color giallo d'oro, 
discretamente solubili nell'acido acetico, che furono rieristallizzate 
dallo stesso solvente ed analizzate. csi 
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‘Da gr. 0,1220 di sostanza si ebbero gr. 0,0594 d’acqua e gr 
0,3973. di anidride carbonica. E in cento parti 

Caleolato: per C,,H,,O: C 89,36; H 4:97; O 5,67. 

Trovato: C 88,80; H 5,41; C 5,79. 

I numeri ottenuti, pure essendo quello per il carbonio alquanto 
inferiore a quanto richiede la teoria, non lasciano alcun dubbio sulla 
natura della sostanza, che forse contiene come impurezza un po’ di 
biossido. Anche il punto di fusione 216°-218° un po’ più basso di 
quello dell’idrocarburo corrispondente, mentre il punto di fusione 
dell’ossido di ftalacene supera di una quarantina di gradi quello 
dello ftalacene, fa sospettare la presenza di piccole quantità di una 
sostanza estranea. 


Isoftalacone 
N.C0 


La. or 


La soluzione acetica, dalla quale s’era separato l’ossido di iso- 
. ftalacene, fu riscaldata di nuovo a ricadere dopo avervi aggiunti 
altri 6 grammi di bicromato potassico. Durante la ossidazione in- 
cominciò a depositarsi una polvere gialla cristallina, e si continuò 
il riscaldamento fino a completa scomparsa del bicromato. Si con- 
centrò fortemente, si filtrò, si lavò prima con acqua pura, poi con 
acqua leggermente alcalina, e la sostanza così ottenuta fu cristal- 
lizzata successivamente dall’acido acetico, dallo xilene e dall’anilina. 

Da isoftalacone è pure in parte costituita la porzione insolu- 
bile nelle basi. che si ot*iene quando si tratta con acido solforico 
il prodotto risultante dalla fusione con potassa dell'acido ftalacon- 
carbonico. Da tale porzione si elimina mediante lo xilene bollente 
una polvere bruna insolubile; il liquido contiene ora un miscu- 
glio costituito principalmente da due sostanze, l’una più solubile 
nella benzina, nello xilene, nell’acido acetico, nell’anilina, l’altra 
meno. La loro sevarazione è faticosa, ed il solvente che meglio vi 
si presta è l’anilina. Se infatti si lascia raffreddare una soluzione 
non troppo concentrata, si separa dapprima in bei cristalli la so- 
stanza meno solubile, e se al momento opportuno si filtra rapi- 
damente alla pompa, incomincia a depositarsi in cristalli assai più 





piccoli la sostanza più solubile. Ripetendo più volte l'operazione 
si riesce ad ottenere da un lato isoftalacone perfettamente puro, 
dall'altro una sostanza, che diede all'analisi risultati poco soddi- 
sfacenti, ma che per il complesso delle sue proprietà ha tutta la 
apparenza di ftalacone ancora impuro. 

Delle due analisi seguenti la prima sì riferisce ad isoftalacone 
ottennto per ossidazione dell'isoftalacene, la seconda ad isoftala- 
cone ottenuto per disidratazione del prodotto di fusione con po- 
tassa dell'acido ftalaconcarbanico. 

I. Da gr. 0.2153 di sostanza risultarono gr. 0,0814 d'acqua e 
gr. 0/5745 di anidride carbonica. 

II Da gr. 0,2003 di sostanza risultarono gr. 0,0797 d'acqua e 
gr. 0,6254 di anidride carbonica. E in cento parti 


Trovato Calcolato per O,,H),0, 
| Il 
C 85,43 85,15 85,14 
H 4,21 4,42 4,05 
O 10,36 10,43 10,81 


Liisoftalacone è pochissimo solubile nell'alcool e nell’acido ace- 
tico (un litro di acido acetico bollente ne discioglie circa un grammo), 
di più nella benzina, meglio ancora nello xilene, molto nella ni- 
trobenzina e nell'anilina bollenti; si separa però quasi completa- 
mente per raffreidamento, Da tutti i solventi adoperati, meno l'ani- 
lina, ha tendenza a depositarsi in cristalli minutissimi ; dall'anilina 


invece cristallizza in begli aghi splendenti color giallo d’oro, che. 
fondono alla temperatura corretta di 355°-356°. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, giugno 1908, 
Sull’origine dell'acido borico nei soffioni della Toscana. 
Nota di R. NASINI. 


(Giunta il 30 luglio 1908). 





In un mio lavoro intitolato J soffioni boraciferi e la indu- 
stria dell'acido borico in Toscana, da me presentato al VI Con- 
gresso internazionale di Chimica applicata, tenuto in Roma nel 
1906, e pubblicato prima a parte coi tipi dell'Accademia dei Lincei 
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6 poi comparso negli Atti del Congresso stesso, riferendo sulle 
varie ipotesi escogitate per spiegare la formazione dei soffioni 
boraciferi e brevemente discutendone, io parlai anche di una ipo- 
tesi dell'ing. E. Perrone e così mi espressi: 

« Un’altra ipotesi che sembra offrire un maggior grado di 
possibilità è quella di attribuire l'origine dell’acido horico alle 
tormaline. Dalla temperatura che hanno i soffioni, e da altre con- 
siderazioni di ordine geologico risulterebbe che essi vengono da 
profondità assai grande, da più migliaia di metri. I nostri studii 
sulla radioattività, la quale è specialmente in connessione con 
rocce antiche e non sedimentarie, conferma questa supposizione. 
D'altra parte, tra i diversi minerali, le tormaline sono assai ricche 
in boro. Di una connessione tra l’acido borico e le tormaline già 
si trovano accenni in un lavoro di Pilla ('), sul quale richiamò la 
mia attenzione l’on. Ginori Conti: il Pilla così si espresse: « La 
dipendenza dei soffioni toscani dalle eruzioni granitiche porfiriche 
di Maremma è dimostrata ancora dall’abbondanza della tormalina 
nei graniti e ne’ porfidi di quel paese. Tutti sanno che l’acido bo- 
rico fa parte della composizione di questo minerale e ciò stabi- 
lisce un bellissimo nesso tra la produzione dell'acido borico nei 
soffioni e le eruzioni granitiche e porfiriche di Maremma». Alle 
possibili relazioni tra l'acido borico e la tormalina hanno alluso 
anche altri autori come il Bischof e A. D’Achiardi, ma è merito 
dell'ing. Eugenio Perrone di avere nettamente formulata l’ipotesi 
che l'origine dei soffioni sia proprio da ricercarsi nell'azione del- 
l’acqua sulle tormaline che si trovano nel granito (*). 

« Le ragioni che egli adduce sono principalmente queste: 1° che 
la temperatura originale dei vapori non può essere inferiore ai 
250° e che per conseguenza i vapori debbono venire da una pro- 
fondità fra gli 8000 e i 5000 metri; 2° che a quella profondità 
con tutta probabilità si trovano nella regione le rocce granitiche 
tormalinifere, il cui tipo predominante ha i caratteri specifici dei 
graniti dell'Elba, del Giglio, di Gavorrano e di Campiglia; 3° che 
le tormaline sono assai ricche di boro; quella verde dell’Elba con- 
tiene 7,58 di anidride borica, quella nera nel Giglio 5,56. 

« Questa ipotesi dell’ing. Perrone resterebbe anche avvalorata 

(1) Prof. Leopoldo Pilla, Breve cenno sopra la ricchezza minerale della 


Toscana, pag. 157. Pisa, 1845, presso Rocco Vannucchi. 
. (®) Carta idrografica d'Italia, Fiora, Chiarone, ecc., pag. 256. Roma, 1904. 


dal fatto che i graniti tormaliniferi dell'Elba, da noi appositamente. 
esaminati, sono notevolmente radioattivi, tra le rocce comuni. 
Inoltre, contrariamente ai resultati negativi ottenuti dal Bechi, il 
quale disse di avere esaminato anche le tormaline dell'Elba, noi 
facendo passare vapor d'aequa riscaldata ad elevata temperatura 
sopra le tormaline tolte da questi graniti abbiamo ottenuto acido. 
borico nell'acqua di condensazione; in altre prove abbiamo. visto 
che in tal modo si possono ottenere prodotti gassosi radioattivi. 
Le nostre esperienze avvalorerebbero — assai pee 
Perrone. 

« Se poi tanto l'acido borico dei soffioni quanto il boro della 
tormalina abbiamo una provenienza più profonda, vale a dire dal 
magma contenente vapor d'acqua e acido borico, cosicchè acido 
borico dei soffioni è tormalina abbiano una comune origine invece 
che l'uno derivato dall'altra, è cosa che naturalmente mon può re- 
stare che indecisa. 

« Certo è però che l'ipotesi del Perrone si presenta come la. 
più ragionevole, perchè essa invoca l'esistenza di un minerale di 
boro che realmente esiste, ed esiste con molta probabilità alla 
profondità da cui presumibilmente provengano i vapori: inoltre 
questo minerale dà per azione del vapor d'acqua acido borico è 
può impartire la radioattività ai gas e vapori che poi escono dalla. 
terra. Bene inteso che gli altri prodotti contenuti nei vapori dei 
soffioni possono avere un'origine assai differente e più superfi- 
ciale, così l'anidride carbonica dalla decomposizione dei calcari, il 
metano, il petrolio e l’ammoniaca da decomposizione di sostanza. 
organica, l'idrogeno solforato dall'azione dell'anidride carbonica e 
del vapore d'acqua sui solfuri e così via dicendo ». = Al 

È facile vedere che io parlai come chimieo.e non come geologo 
o mineralogista, non avendo come tale la più piccola competenza: 
io dissi sostanzialmente: questa ipotesi si presenta meglio delle 
altre, gincchè realmente il granito tormalinifero può essere ab. 
bastanza ricco in boro; per azione dell’acqua in vapore!su di esso 
si ha acido borico: inoltre questo granito è radioattivo: quindi 
i gas che si hanno per azione del vapor, d’acqua su di esso pos: 
sono essere pure radioattivi e radioattivi sono i gas dei soffioni. 

Geologi e mineralogisti credono non sufficiente l'ipotesi del 
Perrone ed io, come è ben naturale, non ho nulla da obiettare 
Il prof. G. D'Achiardi, che mi ritiene quasi autore dell'ipotesi in- 
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sieme coll’ing. Perrone, mentre io non ho fatto che esaminarla 
dal solo punto di vista dal quale un chimico poteva esaminarla, 
in una sua interessante Memoria (') espone, con molto acume e 
molta dottrina, le ragioni per le quali ritiene che essa non sia so- 
stenibile, e tra queste la principale, alla quale si associa quell’in- 
signe geologo che è Bernardino Lotti, è la seguente (*), che è 
« insufficiente il materiale tormalinico dei graniti terziarii alla 
somministrazione dell’acido borico ai soffioni, perchè questi gra- 
niti, non sono tormaliniferi, almeno in modo visibile, che nelle 
parti periferiche e nei filoni pegmatitici .. E, ripeto, io proprio 
non ho nulla da dire nè prò nè contro, limitandomi ad affermare 
che qualitativamente dai graniti tormaliniferi contenenti boro si 
ha per azione del vapore d’acqua acido borico e si possono avere 
gas radioattivi. Del rimanente credo che la questione vada esami- 
nata ancora più profondaniente e mi riservo di sottoporre alcuni 
graniti tormaliniferi a quei processi di distillazione di cui si è oc- 
cupato con tanto successo A. Gauthier nei suoi ultimi lavori. Ma 
c'è un punto nella Memoria del D’Achiardi che non posso lasciare 
senza risposta. Egli dice (p. 14 della Memoria): « aggiungerò che 
la radioattiv ta riscontrata da Nasini per le emanazioni dei soffioni, 
per il granito tormalinifero dell'Elba e per i prodotti di decom- 
posizione delle tormaline, non è certo un carattere che possa ser- 
vire a stabilire fra essi un legame. Altrimenti tutte le sorgenti 


termominerali, tutte le emanazioni gassuse duvrebbero provenire 
da rocce granitiche, essendu tutte più v meno radioattive! Invece 


il carattere della radioattività, così costante nelle emanazioni gas- 
sose, come nelle rocce ipogee, può esserci, se mai, di appoggio a 
farci ritenere il fenomeno dei soffioni buriferi come un fenomeno 
puramente vulcanico ». 

Io non so perchè il chiarissimo e carissimo Collega faccia dei 
ragionamenti così...così strani e poi Ii attribuisca a me. Io dissi: 
se i vapori provengono da graniti tormaliniferi questa ipotesi po- 
trebbe spiegare anche la radioattivita che essi vapori posseggono: 
giacchè qualunque ipotesi si faccia bisognerà bene, perchè sia 


(*) G. D’Achiardi, Considerazioni critiche silla origine dell'acido borico 
net soffioni borifert della Toscana. Atti della Soc. toscana di scienze naturali. 
Mem. Vol. XXIII anno 107. . 

(*) B. Lotti, Sulla prorenienza dell'acido borico nei soffioni della Toscana, 
Rassegna mineraria dell’industria chimica XXVI, n. 14, 11 maggio 1907, 
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completa, che essa renda conto anche della radioattività e l'ipotesi 
del Perrone ne rende conto, mentre non ne renderebbe conto p. 
es. l'ipotesi del Bechi riguardante i serpentini. Lo non mi sono mai 
sognato di fare questo bel ragionamento; i graniti tormaliniferi 
sono attivi; i gas dei soffioni sono attivi; quindi questi derivano 
da quelli. Non sono ancor giunto — sebbene non più giovanissimo 
— a fare certi ragionamenti! L’ipotesi del Perrone non urta contro 
il ragionamento molto ovvio che, i gas essendo radioattivi si i deve 
attribuire loro un'origine che spieghi la loro radioattività. Ma ci 
sono tante rocce radioattive che non sono graniti e ci sono tanti 
graniti che non sono radioattivi, e questo ben sa il chiarissimo 
Collega, il quale, leggendo i miei lavori, si persuaderà che questo 
da un pezzo sapeva anch'io per esperienze diari su diverse pr 
di minerali e di rocce! 


Pisa, Istituto di chimica generale della R. Università. 


Sull’acido dicloropalladoso. 
Nota di I. BELLUCCI e P. DE CESARIS. 


Da ricerche compiute in questi ultimi anni è risultato che e- 
sistono alcuni cloruri metallici (ed anche bromuri e joduri), i quali, 
sciogliendosi in acqua, non vi subiscono, come la grande genera- 
lità degli alogenuri, una dissociazione elettrolitica ed eventual- 
mente idrolitica, ma, conservando strettamente collegati gli atomi 
dell’alogeno all'atomo del metallo, si combinano con l’acqua stessa 
per formare degli speciali idrati (Anlagerungshydrate) che hanno 
netta funzione di acidi. 

Il primo esempio di tale comportamento è stato offerto. dal 
cloruro platinico PtCl,, il quale, a contatto dell'acqua, si combina. 
con due molecole di questa per formare il biidrato OUPKOHak 


CLPt + 20H, = C1,Pt : OH mesi » - 


Mercè questo processo di addizione i quattro atomi di eloro 
del cloruro platinico non assumono aleun carattere ionico, ma ri- 
mangono in intimo legame con l'atomo del platino, mentre l'acqua, 
che è di per se stessa tanto poco dissociata nel senso elettrolitico, 
aumenta in modo considerevole la sua dissociazione, di modo che 
l'idrato formatosi si comporta come un acido bibasico : 


.OH) H 


CLPt n Ì 
-OH) H 
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Aggiungendo infatti del nitrato di argento ad una soluzione 
acquosa di cloruro platinico, non precipita cloruro d’argento, ma 
si genera un compòsto della formola: 

CI Pt (OH :A5 
vale a dire il sale d’argento dell’acido bibasico [PtCl,(OH),]Hs. 

Fino ad oggi questa nuova funzione degli alogenuri è stata 
sperimentalmente dimostrata soltanto in pochi casi. In modo perfet- 
tamente analogo al cloruro platinico, si comportano il bromuro 
PtBr, e lo joduro Ptl, i quali sommano egualmente due molecole 
di acqua per dare gli acidi [PtBr,(OH).]H, e [P.I (OH),]H,. 

Parimenti, nella soluzione acquosa di tricloruro d’oro AuCl,, 
per ricerche elettrolitiche in essa compiute, è stata dedotta la 
presenza di un acido risultante dalla combinazione del cloruro aurico 
con una molecola di acqua e rispondente al tipo del comune acido 
cloroaurico [AuCl,]H. Come vedesi tale proprietà rimaneva per 
ora limitata soltanto ad alcuni alogenuri del platino e dell’oro. 

Non è certamente qui il caso che noi ci mettiamo a porre in 
rilievo tutte le importanti deduzioni teoriche che derivano dal 
comportamento ora accennato dei suddetti alogenuri. Rammentiamo 
soltanto che il Werner, nelle mirabili sue « Neuere Anschauungen 
auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie ., (') che stanno certa- 
mente a rappresentare un’altra notevolissima tappa nel faticoso 
cammino della Chimica minerale moderna, ritorna spesse volte ed 
estesamente ad occuparsi di essi facendone risaltare tutta la loro 
importanza. Nessuna reazione, può ben dirsi infatti, si presta me- 
glio di quella offerta per la prima volta dal cloruro platinico di 
fronte all’acqua, alle generalizzazioni cui tende con tanta genialità 
e con tanta giustezza di vedute il Werner, onde raccogliere sotto 
criteri comuni la classe degli ossisali con quelle di tutti gli altri 
alogenosali (*). 

(*) Braunschweig, 1905. 

(2) Per quello che riguarda la costituzione di questo speciale tipo di a- 
cidi ossidrilati ed alogenati, rimandiamo alle considerazioni che uno di nei 
(Bellucci, Sopra un nuovo tipo di sali complessi ossigenati. - Memorie della 
Società dei XL - Serie 3., Tomo XIV-1906) ha già avuto occasione di avol- 


gere estesamente, ed a quelle che il Werner riporta nelle sue « Neuere An- 
schauungen » specialmente a pag. 50-52. 


Ci preme tuttavia di ricordare che in una recente memoria A, Miolati 


Riprendendo in esame il modo di agire ora menzionato del 
zione elettrolitica, il processo non consista in altro che nella ¢om- 
binazione degli ioni sane dell'acqua con l’alogenuro metallico : 


OH 
Cl,Pt + 20H el = C1,Pt. Lie) AE Teo 


7 ui lo vu 


e rientri perciò in quelle reazioni di pile io A 
e Bodlinder, nella loro famosa teoria, hanno appunto definito 
come la formazione di complessi piavendo MARCARE on’ fe 
« Noutralteile ». u == oh mg ao " 
Come il cloruro platinico saro patois stia net che 
si comportassero di fronte all'acqua tutti quegli alogenuri ché in 
soluzione acquosa non subiscono per nulla o pochissimo la disso- 
ciazione elettrolitica, essendo questa ja condizione prima ehe si 
È Be | Ie neon 
(Journ, f, prakt, Chem, [2] 77, 447-448 (1908) ), titre tiri 
sulla costituzione degli acidi complessi inorganici, h senza” degli tesi 
tare una brillante conferma sperimentale della LIM pertica rili 
in questa serie di acidi ossiclorurati del platino! Secondo mn: la forms- 
zione degli acidi complessi, del tipo fosfomolibdici,. fostotuagaticiets; aever- 
rebbe per sostituzione di ossigeno-ioni coordinati con a aed > 


ci poli, > fimo aa 
I dj+*9 i? Of a Mite 
[POdH, >» [P(W.0)d X on take 

In altre parole il processo avverrebbe per una Bint ng». d 

cole di anidride acida (es. Mo0,, WO,) fra gli ORI di oman ! 


geno che costituiscono gli ossidrili legati all'atomo centrale, per ct 

di idrogeno verrebbero spinti nella sfera esterna, | 

e divenendo facilmente sostituibili, Il numero quindi di elegans 

es. Mo0,, che può addizionare un acido, allorehè viene messo i 

una soluzione di acido molibdico, dipende dal numero di se: 

nuti nell'anione di esso e precisamente ogni ossidrile richiede due molecole 

di Mo0,, "01 [oe «quanti 
L'A. ha studiato sotto questo punto di vista l'acido bicloroplatinies 

[PtCl,(OH),JHy, da lui per la prima volta preparsto, ed indagando 

mente come varia la conducibiliw elettrica specifica delle ‘soluzioni. se 

ncido, per l'aggiunta progressiva di acido molibilico, ha trovato” 

bicloroplatinico può formare due composti con l'anidride molibdie ; in co 

2 M00,, l'altro con 8 Mo0,. Questo ultimo composto atarebbé-a punti & rap 

presentare il numero massimo di molecole di MoO, che per «Binlagerdng » 

possono coordinarsi nell'interno dell'anioue [PtCl(OH),f ed è ine balla de 

mostrazione della reale esistenza dei quattro ossidrili nell'intern c 


1 





605 


presenta necessaria per la formazione di simili « Anlagerungshy- 
drate ». Conformemente a. tale veduta è stato difatti molto recen- 
temente dimostrato che anche il cianuro mercurico Hg(CN), è ca- 
pace di agire in modo del tutto simile a quello da noi sopra ac- 
cennato per gli alogenuri del platino e dell’oro. 

Come è ben noto, il cianuro mercurico in soluzione acquosa 
conduce la corrente elettrica in maniera appena misurabile, tanto 
| che Ley e Kissel (') hanno trovato per la conducibilità molecolare 
il valore di p — 0,18 per v — 32 (per HgCl, si ha » — 2,18). In ac- 
cordo con ciò sta la mancanza delle reazioni ioniche, (ad eccezione 
che con gli solfo-ioni) tanto che il cianuro mercurico può appunto 
essere indicato come un composto tipico reso inattivo dalla man- 
canza di ionizzazione. Orbene K. A. Hofmann ed H. Wagner (*) 
hanno rigorosamente provato, con numerosi criteri fisico-chimici, 
che il cianuro mercurico è capace di combinarsi con gli ioni ossi- 


drili per dare l’anione HgC,N,. OH, sul tipo cioè di quelli che dan- 
no il cloruro platinico ed il cloruro d’oro: 


HgC,N,. OH AuCl,.OH PtCI(0H), 


Ques‘a facoltà del cianuro mercurico può facilmente mettersi 
in evidenza; basta aggiungerne una certa quantità ad una solu- 
zione acquosa molto diluita di idrato sodico, arrossata con fenolf- 
taleina, perchè ques'a divenga incolora, il che vuol dire che si 
può in tal modo ridurre la concentrazione degli ioni ossidrili an- 
chs al di sotto del valore di 10-68 (3). Ed è da escludersi che questa 
azione acida, cosi manifestamente esercitata dal cianuro mercurico, 
possa dipendere da un fenomeno di idrolisi, giacchè la potassa o 
la soda ad una moderata concentrazione dovrebbero allora preci- 
pitare il cianuro o l’ossicianuro, mentre, secondo precedenti osser- 
vazioni dello stesso Hofmann (‘), per operare tale precipitazione 
occorrono soluzioni di idrati alcalini a fortissime concentrazioni. 
Considerando anche la debolissima o quasi nulla tenlenza che ha 
il cianuro mercurico a ionizzarsi, devesi perciò ammettere che la 


- (© Ber., 32, 1857, (1899). 
(7) Ber., 41, 1628, (1908). 
(3) Nernst, Theoretische Chemie, 1907, pag. 528. 
(*) Ber., 4/, 321, (1908). 
Anno XXXVIII — Parte Il 38 


606 
decolorazione della fenolftaleina arrossata dipenda soltanto da un 


turbamento dell'equilibrio (i) [OH], causato dal fatto che il cianuro 
mercurico impegna in combinazione degli ioni ossidrili, ponendo 
in pari tempo in libertà degli idrogeno-ioni. 

Il cianuro mercurico è capace quindi, anche in soluzioni di- 
luite di idrati alcalini, di combinarsi in modo considerevole con 


gli ioni osidrili per formare lo ione complesso HgC,N,.OH, il 
quale, allorchè trovasi in condizione di sufficiente concentrazione, 
può fornire allo stato solido e ben cristallizzati i sali relativi: 


HgC,N, . OHK +- 1H,0 HgC,N,. OHNa + 1H,0 


sali che sono stati difatti isolati ed analizzati con tutta cura dagli 
AA. su mentovati. E come i sali del tipo [PtC],(OH),]R',, rife- 
ribili al cloruro platinico, possono considerarsi quali esacloro-pla- 
tinati [PtC],]R",, in cui due atomi di cloro sono sostituiti da due 
ossidrili, così anche i sali ottenuti da Hofmann e Wagner pos- 
sono ben riferirsi ai mercuri-cianuri del tipo [Hg(CN),]R', nei 
quali un radicale (CN)' è sostituito da un ossidrile : 


[PtCl,(OH),]R’, [HgC,N, . OH]R' 
(PtCl, . Cl,JR’, [HgC,N, . CN]R' 


con la sola differenza che l’ossidrile dà minore stabilità al com- 
plesso d quello che un gruppo (CN), ma con perfetta analogia 
di ionizzazione, giacchè a lato dell’anione [HgC,N,. OH] si ha l’a- 
nione (HgC,N,.CN]', la cui esistenza è stata appunto aimostra a 
da Sherrill ('). 

Il comportamento caratteristico di cui è prototipo il cloruro 
platinico si estende adunque anche al cianuro mercurico, vale a 
dire ad un composto pochissimo dissociato in soluzione acquosa, 
ciò che sembra convalidare la veduta da noi sopra espressa che 
tale modo di agire sia riservato a quei composti che vanno sog- 
getti in soluzione acquosa a pochissima o nessuna ionizzazione. 
Tenendo ferma questa condizione prima ed essenziale, è ovvio 
però osservare come debba entrare in giuoco anche la natura 
specifica del composto che funziona da anidride e più special° 


(1) Abegg, Handb. der anorg. Chem., 2, II, 651. 
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mente la natura dell'atomo metalliee centrale. Noi vediamo già 
una differenziazione nel comportamente del cloruro platinico e 
del cianuro mercurico, perchè mentre il primo: è.capace di formare 
« l’Anlagerungshydrat » con la sola acqua, per il secondo è ne- 
cessaria una concentrazione molto maggiore degli ioni ossidrili, 
quale è quella offerta dalla soluzione acquosa di un idrato alca- 
lino. Vediamo cioè ripetersi, nel campo delle anidridi alogerate, 
lo stesso fenomeno che osserviamo nel campo delle anidridi ossi- 
genate. Il caso del cloruro di platino che manifesta Ja sua fun- 
zione di anidride acida di fronte all’acqua sola, e quello del cia- 
nuro mercurico che l’esplica soltanto di fronte alle basi ene: giche, 
si trova ripetuto perfettamente nel caso ad esempio della anidride 
solforica e della anidride silicica. 

E’ naturale però che in modo diverso si comportino quegli 
alogenuri che in soluzione acquosa subiscono in parte la disso- 
ciazione elettrolitica. In tal caso una porzione dell’alogenuro, e 
prendiamo l’esempio del cloruro ramico CuCl,, imiterà il compor- 
tamento tipico del cloruro platinico, legandosi agli ossidrili del- 
l’acqua: 

OH H 
CuCl, + 2H,O = CuCl, + 
‘OH H' 


originando un acido, vale a dire ponendo in libertà idrogeno- 
ioni. Al contrario un’altra porzione subirà la dissociazione elet- 
trolitica nel modo normale: 


CuCl, — Cu + C101 


per modo che nelle soluzioni acquose di cloruro ramico saranno 
contemporaneamente presenti ioni idrogeno e ioni cloro, vale a 
dire le soluzioni acquose di tale sale dovranno reagire acide e 
mostrare anche la reazione degli ioni cloro. Osservando i due 
processi ora indicati, ben vedesi perd come accanto agli ioni idro- 
geno ed agli ioni cloro si trovino anche i due ioni di segno con- 
trario: 

++ 


.OH 
CuCl, OH e Cu 


Se questi sono capaci, come avviene realmente nel easo del 
cloruro di rame, di poter generare con la loro unione un com- 
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posto difficilmento solubile, tale unione si effettua e si forma un 
Bee orate gin» fem 20 


e 


che non BA petto che si osservano così spesso 
palla Ralpsioni, SAFolibinna dalneli FIL rami, als i o 


v'è chi non veda la genialità di. quest'nltima veduta pagina 
come è noto, dal Werner, secondo cui i sali basici dovrebbero con- 
siderarsi come derivanti.da quel tipo di acidi di cui ci stiamo oc- 
cupando nella nota presente, il che naturalmente va d’aecordo con 
le vedute comunemente diffuse di considerare cioè i sali basici 
come prodotti di addizione degli alogenuri cogli ossidi. 

La facoltà di funzionare da anidridi acide, dimostrata finora 
da alcuni pochi alogenuri, e sulla quale ci siamo sopra brevemente 
intrattenuti, non ha solo importanza in se stessa, ma anche perchè 
svela sempre più la facoltà che ha il gruppo ossidrile (OH) di 
esplicare una funzione alogenica nell’interno di radicali complessi 
coordinati, La classe dei cosidetti « Hydroxosalze» scoperta da 
Pfeiffer appena due anni or sono ('), ha già acquistato, special- 
mente per opera di Werner e dello stesso Pfeiffer, una grandis- 
sima estensione ed importanza nel campo dei composti metallo- 
ammoniacali. Le recenti ricerche della chimica minerale hanrio 
quindi reso indubitato che l’ossidrile può trovarsi direttamente 
legato all’atomo centrale nell'interno di radicali complessi (sia di 
natura positiva che negativa), e quindi in stato non ionizzato, ad 
esercitare la stessa funzione come ad esempio un atomo di cloro. 
Si passa così, ad es., dal tipo: 


[Pt(NH;),(OH),JCl, riferibile a — {Pt{NHy)}Ck]Ok 
all’ « Hydroxosalz » puro: a td a a 
[Pt(OH),]K, . riferibile a _[PtCl,]K, 
del quale uno di noi ha per l’addietro dimostrato l'esistenza, _ 


Tutta la numerosa serie degli Hydroxosalze che è sorta e 
sta sviluppandosi nel campo dei composti metallo-ammoniacali reca 


(') Ber,, 89, 1864, (1996). 
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la più valida conferma della giusta costituzione assegnata allo 
speciale tipo di acidi ossidrilati di cui ci occupiamo nella Nota 
presente. 

Allo scopo di indagare se anche altri alogenuri metallici seguis- 
sero di fronte all'acqua il comportamento su ricordato dei cloruri 
di platino e di oro, la nostra attenzione si è rivolta al cloruro di 
pallaiio, al cloruro cioè di un metallo che offre grandi analogie 
col platino. Abbiamo in tal modo potuto verificare che il cloruro 
palladoso PdCI, segue perfettamente i cloruri di platino e di oro 
nella sua azione di fronte all’acqua e presenta anzi a tale propo- 
sito delle caratteristiche molto più spiccate. 

Se si scioglie in acido cloridrico il cloruro palladoso anidro 
PdCI, si ha un liquido, di color ra:so scuro intenso, nel quale, 
come è noto, si ammette la presenza dell'acido cloropalladoso 
[PdCl,]JH,, instabile e non suscettibile di isolamento. Se si evapora 
a secco, su bagno maria, tale soluzione, avviene una continua eli- 
minazione di acido cloridrieo e ai ritorna in definitiva ad avere 
un residuo di PdCI, anidro; se invece si spinge l’evaporazione 
della stessa soluzione cloridrica soltanto fino ad avere un liquido 
denso sciropposo e si abbandona poi questo nel vuoto su potassa, 
si ottiene non più il cloruro palladoso anidro PdCl,, ma allo stato 
cristallino il biidrato PdCI, ,2H,O. 

Orbene, se si aggiunge un sale di argento alla soluzione 
acquosa di tale biidrato, non precipita. clorura di argento, ma un 
composto corrispondente alla formala © 


OH.A 
CI i 
OH . Ag 
dal quale è logico dedurre l’esistenza in soluzione acquosa di un 
acido dissociato nel modo seguente: 
+ 
Pd + 4 
“GH | #H 


it che porta a concludere che compete al biidrato PdCl,,2H,O la 
costituzione dell’acido hibasico, diclerapalladasa, [PdCi,(OH),]H, 
in perfetta analogia eon quella che si è viste par. ialoruri di pla- 
tino e: di oro. 
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. Questo modo di agire del cloruro palladoso è molto. caratte- 
ristico, giacchè mette in luce, anche maggiore che non nel caso 
dei cloruri di platino e d’oro, la funzione anidridica che di fronte 
all'acqua possono realmente esercitare aleuni alogenuri a somi- 
glianza delle vere anidridi ossigenate. Ricordiamo infatti che il 
nostro punto di partenza è una soluzione acquosa, fortemente clo- 
ridrica, di cloruro palladoso, vale a dire una soluzione in cui il 
PdCI, trovasi di fronte tanto all'acqua che all’acido cloridrico, Or- 
bene, esso preferisce combinarsi con le molecole di acqua. piutto- 
sto che con quelle di acido cloridrico e ne risulta allo stato cri- 
stallino l’acido : | a , 

mareali veg Divi oH OH 
PACI ossia Pali +, 
OH, | OH _H. 


piuttostochè l'acido 


CIH — 
Pde,“ | ossia Pao + 


=, 


NC1H 


che sappiamo appunto non essere isolabile, Il che pe anche a 
favore di una maggiore stabilità dell'acido misto ossiclorurato 
[PdCi,(OH),|H, di fronte all’acido clorurato puro [{PdC1,}H,. 
Il modo di agire del cloruro palladoso, cambierebbe natural- 
mente, se di fronte ad esso, nella soluzione acquosa cloridrica si 
trovasse un cloruro alcalino; nella concorrenza che si erearebbe 
allora fra l'acido cloridrico, l’acqua ed il cloruro alcalino per com- 
binarsi con l'anidride PdCl,, prenderebbe In prevalenza l’ultimo 
e ne risulterebbero, come è noto, i comuni cloropalladiti [PdOl,JR’,. 
Seguendo il minor grado di complessità che offrono in ge 
rale tutti i composti del palladio di fronte a quelli del plati 
l'acido [PdCl,(OH),JH, non presenta la stabilità che in soluzione 
acquosa offre ad esempio l'acido [PtCl,(0H),]H,. A parità di com- 
ponenti alogenici, entra naturalmente in giuoco, pure in tal caso, 
l'attitudine maggiore o minore del metallo centrale a dare com- 
plessi stabili ed i fenomeni di idrolisi che si fanno generalmente 
sentire molto più sui composti del palladio che non su quelli del 
platino, influenzano, in soluzione acquosa molto» diluita; anche 
l'acido dicloropalladoso di cui noi ci occupiamo. Ed è questa la 
ragione che ci ha impedito di eseguire sulle soluzioni di questo 
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acido quelle indagini fisico-chimiche che sogliono abitualmente 
compiersi in tali casi, non potendo operare a diluizioni troppo spinte. 


L’idrato PdCl,,2H,O è stato per la prima volta ben definito 
dal Kane (') nel 1842. Esso si prepara nel miglior modo, come già 
Si è accennato, a partire da una soluzione cloridrica di cloruro 
palladoso ; si porta questa su bagno maria a consistenza scirop- 
posa e la si abbandona quindi sopra potassa nel vuoto. Dopo qual- 
che giorno, rinnovando la potassa, nel liquido intensamente colo- 
rato in rosso scuro, si trovano dei piccoli cristalli prismatici che 
vanno a poco a poco aumentando in quantità e che separati dal 
liquido si presentano molto igroscopici. Spremuii alla pompa e 
lavati con un po’ di alcool, dettero all'analisi il seguente rapporto 





fra palladio e cloro Pd _ , superiore, come vedesi, al rap- 


1 

Cl ~~ 2,33 

porto teorico per PdCl,. 
Dipendendo certamente il maggiore contenuto in cloro nel com- 
posto analizzato, dal fatto che questo manteneva aderente un po’ 
di acido cloridrico delle acque madri, abbiamo ricristallizzato il 
prodotto, spremuto rapidamente alla pompa, sciogliendolo a freddo 
nella minor quantità possibile di acqua. Ques‘a soluzione acquosa 
concentrata, lasciata nel vuoto su potassa, ha, dopo qualche giorno, 
fornito di nuovo una cristallizzazione del cloruro palladoso idrato, 
nei soliti prismi rosso-bruni. All’analisi questo prodotto ricristal- 


lizzato dette il rapporto TI = e concordante ciod col rap- 


porto teorico richiesto dalla formula PdCl,. 

Oltre a questo dato analitico, da noi stabilito, su di una quan- 
tità qualsiasi di sostanza, abbiamo creduto opportuno di precisare 
la percentuale del palladio e del cloro per vedere se l’idrato cor- 
rispondesse realmente alla formola PdCl,,2H,O, assegnatagli da 
Kane fin dal 1842. La sostanza che era mantenuta nel vuoto su 
potassa, veniva rapidamente pesata entro piccoli pesafiltri, al ri- 
paro dell’umidità. Si ebbero i seguenti risultati che confermano 
la formola PdCl, ,2H,O. | 


(1) Philosoph. Transact., 1842, pag. 275. 
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Il sale d’argento analizzato corrispon 
mola [PdCL(OH),)Ag,; in relazione con qu 
può venire scaldato a 100° senza ed - 
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613 


2,44 °/,, mentre per una molecola di acqua si calcola il 4,21 °/, di 
perdita. 


Sale di tallio [PdC],(OH),]T],. 


Una soluzione concentrata dell’acido [PdCl,(OH),]H, venne pre- 
cipitata raffreddando con quantità stechiometrica di acetato tal- 
loso in soluzione concentrata. Anche questo ;.recipitato è amorfo, 
fioccoso, di color: marrone scuro, molto simile nell'aspetto al sale 
argentico. Venne lavato e seccato con le stesse cautele di que- 
at’ultimo. Anche questo sale di tallio non perde nulla del pro;rio 
peso scaldato a 100°. 

Si ebbero i seguenti risultati analitici: 


Trovato Calcolato per 
I Il III IV [PdC},(OH),]TI, 
Pd — 17,30 17,41 — 17,12 
Tl — 65,05 65,10 > 65,93 
Cl 10,97 — — 11,06 11,45 


Il minore contenuto in tallio, riscontrato nelle analisi, in con- 
fronto del calcolato per la formola {[PdCl,(OH),]TI,, è da attribuirsi 
ad un leggero principio di idrolisi a cui va incontro questo sale, 
malgrado le cautele messe in uso durante i lavaggi con acqua. 

‘Posto in contatto con acqua calda, il sale di tallio va incontro 
ad una scomposizione idrolitica molto più rapida che non nel caso 
del sale di argento. 


Sale di piombo [PdC},(0H).]Pb, Pb(OH),. 


È un precipitato color marrone chiaro che si forma aggiun- 
gendo ad una soluzione concentrata dell'acido [PdCl,(OH),]H,, una 
soluzione di acetato di piombo. Lavato e seccato con le stesse 
cautele dei due sali precedenti. 

A somiglianza di quasi tutti i sali di piombo, che derivano 
dagli acidi ossicloroplatinici di tale tipo, anche questo sale si pre- 
senta basico. E’ ancora più facilmonte idrolizzabile del sale di tallio. 

E’ stabile anch’esso alla temperatura di 100°. 


Trovato Calcolato per 
I Il HI IV. [PdC],(OH),]Pb, Pb(OH), 
Pd 16,37 15,90 — — 16,09 
Pb — 61820 — _ 62,82 


Cl _ — 10,82 10,41 10,76 
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Sopra l’ozonizzazione dell’aria 
| per azione dei sali e dell'emanazione di radio. 


Nota di R. NASINI e M. G. LEVI. 
(Giunta il 30 luylio 1908). 


La questione se i sali di radio e l’emanazione che da essi 
proviene abbiano il potere di ozonizzare l’ossigeno e l’aria si ri- 
tiene in generale risoluta in senso positivo, e in tutte quasi le pub- 
blicazioni monografiche e riassuntive sull'argomento si dà come 
fatto ormai accertato che ozono si produce. Ora in realtà le cose 
stanno così dal punto di vista sperimentale: Ja sig. Curie e il 
Giesel affermano che esso si forma, il Ramsay e il Soddy invece 
lo negano. 

La sig.'* Curie nella sua celebre Memoria, Recherches sur les 
substances radioactives, afferma (') in base ad esperienze già ese- 
guite con P. Curie (*) che i composti di radio ozonizzano l’aria; 
essa dice «I raggi che escono da una boccetta chiusa contenente 
del radio non producono ozono nell’aria che attraversano ; al con- 
trario un forte odore di ozono si sviluppa quando si apre l’am- 
polla. Generalmente l’ozono si produce nell’aria quando c’è comu- 
nicazione diretta tra questa e il radio. È sufficiente la comunica- 
zione anche per un condotto estremamente stretto: sembra che la 
produzione di ozono sia connessa alla propagazione della radio- 
attività indotta ». 

Nella Memoria sopra citata i coniugi Curie così si esprimevano : 
« I raggi emessi dai sali di bario radiferi molto attivi sono capaci 
di trasformare l'ossigeno in ozono. Quando si osserva il sale ra- 
dioattivo in una boccetta chiusa, si sente nettamente, aprendola, 
un odore di ozono. É il signor Demarcay che ha scoperto questo 
fenomeno con un cloruro di bario radifero molto attivo che noi 
gli avevamo mandato in una picsola boccetta chiusa per i suoi 
studi spettroscopici. Se la boccetta rimane aperta l’odore diminui- 
sce; perchè esso riprenda la sua intensità primitiva basta richiu- 
dere la boccetta per una diecina di minuti». Essi aggiungevano 


(1) S. Curie, Recherches sur les substances radioactives, 2. ediz. pag. 108. 
(*) S. e P. Curie, Comptes Rendus, 1899, 129, 828. 
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poi di essersi accertati anche colle carte reattive a che il fenomeno 
stesso si produce pure mettendo il eloruro di bario radifero sulle 
carte, ed inoltre che, sebbene tutti i prodotti che davanò ozono 
fossero molto attivi e quindî luminosi, la loro azione non era in 
nessun modo in relazione colla luminosità. 

Il Giesel (') a proposito di queste esperienze dei Curie dice 
che le condizioni in cui si produce l'ozono non sono ben precisate. 
Egli, per parte sua, con un campione di un sale di radiobario in 
principio non potò apprezzare che un debole odore di bromo, ma 
però nna volta potè accertarsi che l'aria, anche a una certa di- 
stanza dalla scatoletta. di gomma indurita che era posta vicina a 
una stufa scaldata, aveva. i nettamente e fortemente odore di ozono. 


Il Giesel aggiunge che 1 non può dire se la produzione di ozono 
fosse favorita | dal la grande secchezza dell'aria in vicinanza della 
stufa. : "Nest RA O sr 
A “proposito è api cn di ozono, come dicemmo 
generalmente accettata nelle pubblicazioni monografiche e nei trat 
tati, il Rutherford (*) « così af ‘esp noes : «I raggi che provengono 
da preparazioni attive di ra adio © cambiato l'ossigeno in ozono. La 
sua presenza può vector all'odore e all'azione sulle carte 
di ioduro di potassio. Questo effetto è dovuto ai raggi x e f del 
radio dio è non ai *ggi luminosi cho esso set Poichè si richiede 
| dell'energia per Apogeo SER VEGA questa re piv: 
bo te ener; @ delle radiazioni». | . 

Il Ramsay inv e ha e ompre negato tale Fondi PeR 
ed sn i nte lavoro la nega | ain ‘base alle seguenti 
I — bel dira i boccé tta contenente 70 | milligramimi di bro- 

| ‘di radio sciolti nell = a venne saldata a un piccolo tubo 
“ie duro a eee 
























segreto apr varie alcuna pri 
Pita moc lo da ‘poterne’ estrarre 
2880 ibertà. Cid | escludeva ugualmente la pre- 
UIGGLY Ghul © Vinge —linrndrri wie si’ olen : }A ys 
iu (1) E. Giesel, Ueber radioactive Substanzen eta. Collezione, dell’Ahrens, 
Enke, Stuttgart, 1902, pug. 16. 

(*) Rutherford, Radioactivity, 2, ediz.. pag. 213. Cambridge, 1905, 

fi vi Gf Ramsay, The chemical mvien shits radium emanation. Parte I. 
on Water, Trans Chem. Society, 92; 931, anno 1907, 
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senza di ozono. Si è potuto notare che aprendo una capsula con- 
tenente del bromuro di radio si sente odore di ozono: io ho a- 
perto diverse capsule, ma non ho mai potuto controllare questo 
fatto. Di più le esperienze fatte per più di due anni consecutivi 
eonfermano questa conclusione. I gas provenienti da 212 milli- 
grammi di bromuro di radio sono stati estratti ogni due o tre 
giorni per mezzo di una pompa di Topler, Il mercurio non pre- 
sentava nessuna traccia di ossidazione: non era assolutamente di- 
ventato opaco e non aveva nessuna tendenza ad aderire alle pareti 
della pompa. Ora è noto che una traccia di ossigeno ozonizzato 
basta per rendere il mercurio aderente alle pareti e mettere la pompa 
fuori di uso. Si può ritenere come sicuro che ozono non si produce 
per azione di bromuro di radio sull'acqua, non essendo presenti s0 
stanze organiche. Mi mancano esperienze per mostrare se la pre- 
senza di sostanze organiche non conduca alla sua formazione ». 

Anche il Soddy (') si mostra dubbioso circa la produzione 
dell'ozono. Egli dice: « Anche la produzione di ozono dell’ossigeno 
sembra un po’ dubbia. Certo esso non si forma in molti casi, in 
cui si potrebbe aspettare. Ma non vi è dubbio che l'ossigeno sotto 
l'influenza del radio e della emanazione diventa molto attivo e 
alla temperatura ordinaria produce sotto questa azione delle os- 
sidazioni di cui non è capace nelle circostanze usuali. Il mercurio 
viene cambiato in ossido giallo e si forma anidride carbonica 
quando l'emanazione accumulata nell’ossigeno viene in contatto 
con sostanze contenenti carbonio ». E il Soddy aggiunge che si 
potrebbe ammettere che la molecola dell'ossigeno venisse disso- 
ciata dai raggi e i singoli atomi provocassero queste ossidazioni 
| come fa l'ossigeno nascente. « Per l’unione di un atomo e di una 
molecola si pro lurrebbe ozono, ma certo questo non si ha in tutti 
i casi. La proluzione di ozono, se pure ha luogo, si può quindi 
considerare come un caso speciale del processo generale, cioè della 


formazione di ossigeno atomico ». 
In relazione con alcune nostre indagini, che miravano a spie- 


gare la presenza dell'ozono in vicinanza di rocce fortemente ra- 
dioattive e di acque cariche di emanazione (*), noi ci siamo occu- 


(1) Soddy, Die Radioaktivitàt, pag. 135. Leipzig, 1904, 
(*) R. Nasini e M. G. Levi, Studio chimico-fisico sulla sorgente di Fiuggi 
presso Anticoli di Campagna. Gazz. chimica italiana, XXXVI, pag. 190, 1098. 
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pati di questo argomento ed abbiamo più volte potuto osservare 
con sicurezza che ozono si produce nelle seguenti condizioni. Una 
boccetta contenente 5 milligrammi di bromuro di radio disciolti 
in 30 e. e. di acqua veniva introdotta aperta in un pallone di 5 
litri di capacità pieno di aria, che veniva lasciato a sè a tempe- 
ratura ordinaria per alcune ore, avendo cura di chiudere il pallone, 
colla boccetta in esso sospesa, con un vetro smerigliato. Si notava 
nettissimo l'odore caratteristico dell'ozono e si potevano & vere an- 
che un po' lente, ma sicure, le reazioni caratteristiche dell'ozono 
su carte reattive preparate di fresco con joduro pi tassico 6 salda 
di amido, con joduro potassico e fenolftaleina. Ripetendo le espe- 
rienze, chiudendo però il pallone con tappo di sughero o di gomma, 
non si osservava più la produzione di ozono, nè all'odore nè alle 
carte reattive: parrebbe quindi che esso venisse distrutto. = 

E nemmeno abbiamo mai osservato l'odore di ozono aprendo 
la boccetta, che, per essere assai aa era quasi ripienà della 
soluzione del sale, 

Abbiamo anche cercato di stabilire se l'emanazione di per sè 
poteva produrre l’ozonizzazione. L'esperienza si conduceva nel 
seguente modo, Si arriechiva di emanazione, per mezzo della solita 
soluzione di bromuro di radio, l'aria contenuta in un grande pal- 
lone: poi, dopo aver tolto il bromuro di radio, si spingeva que- 
st'aria in un altro pallone pieno di acqua; aspirandola facendo 
uscire l’acqua: l'aria passava da un pallone all'altro dopo aver 
traversato lentamente un tubo scaldato e questo allo scopo. di 
distruggere l'ozono formatosi: il pallone era chiuso con tappo fo- 
derato di stagnola, In questo modo ‘non abbiamo mai potuto. os- 
servare formazione di ozono, Non oseremmo però affermare che 
l'esperienza sia decisiva. Potrebbe darsi che, concentrando l'ema- 
nazione molto più di quello che noi abbiamo potuto fare, essa di 
per sè solu ozonizzas se l’aria nelle condizioni che abbiamo îndicato. 

Ci sembra, concludendo, che non sia dubbin Ta produzione 
dell'ozono in presenza di sali di radio in soluzione tenendo aperto 
il recipiente in una atmosfera di aria o di ossigeno La differenza 
sostanziale tra le nostre esperienze e quelle del Ramsay consiste 
in ciò, che noi abbiamo agito in presenza di molta aria. 


Ma A 
Pisa, Istituto di Chimica generale della R. Università, giugno 1908, 
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Sui derivati dell’idrato di difenileniodonio. 
(Nuova classe di sostanze eterocicliche 
contenenti lo iodio in catena chiusa). 


Nota di LUIGI MASCARELLI e GIUSEPPE BENATI. 


(Giunta il 31 luglio 1908). 


In questi ultimi anni uno di noi (') ebbe occasione di dimo- 
strare, che ie sostanze contenenti il gruppo — JO, si comportano, 
almeno per i casi finora studiati, in modo analogo ai nitroderi- 
vati (*); parimenti si può dire che i iodosoderivati si comporte- 
ranno come i nitrosoderivati, sebbene in questo caso sia difficile 
dimostrarlo sperimentalmente per la quasi insolubilità di quei 
composti. Ora volemmo vedere se anche lo iodio trivalonte potesse 
sostituire l’azoto, pure trivalente, nei composti a catene chiuse. A 
questo scopo credemmo opportuno di applicare una reazione già 
scoperta da Vit‘orio Meyer e riguardante la preparazione delle basi 
iodoniche. 

Nel 1894 Vittorio Meyer ed Hartmann (*) avendo trattato con 
acido solforico lo iodosobenzolo, composto questo preparato due 
anni prima da Willgerodt (‘) ottennero una soluzione che conte- 
neva una sostanza basica: l’istessa base ebbero più facilmente (allo 
stato di solfato) sciogliendo lo iodosobenzolo in acido solforico 
concentrato ben freddo. Alla base libera, conosciuta solo in s0- 
luzione, il Meyer attribuì la costituzione: 


Poco dopo (*) gli stessi Autori riuscirono ad avere con un 
rendimento dell’8) °/, un’altra sostanza pure basica, contenente 
io lio trivalente come la prima, alla quale assegnarono la struttura: 


(') Mascarelli, Rend. R. Acc. Lincei, 1905, II, 199; 1906, II, 459; 1907,1, 183. 

(*) Per la nomenclatura delle varie sostanze iodurate di cui qui si tien 
parola, vedi Rend. R. Acc. Lincei, 1905, lI, 199. | 

(*) Ber. d. d. Ch. Ges. 1894, 426. 

(4) Ber. d. d. Ch. Ges., 7892, II, 3494. 

(5) Id. id, 1894, 502. 








abitato aN | ee Neviewk (ue 
tto go CHgfsn. it odenio £ IU 


Questa; base si prepara con facilità trattando-un»miscuglio e- 
quimolecolare di iodosobenzolo e FETTA? “i i x ni l'argento 


umido; Ia reazione si/suole’ esprimére dolla 
‘rd Vie - 

pini + AgOH = AgJO, + ca aoe 

C,H,JO, ati hin) tbe ovine  CoHs4 eee j* al 
Jieappreapntanti di questa classe di sostanze, denominate basi 
iodoniche, crebbero tosto in numero in seguito ai lavori di Meyer 
stesso, di Willgerodt e dei loro allievi, nè si tardò a stabilire la 
via da seguirsi quando da un prodotto aromatico jodurato si wo- 
glia passare alla relativa base iodonica. rd 

Oggi si sa che le basi iodoniclie si possono preparare: 

1) per azione dell'ossido d’argento umido su mn. ctr 
equimolecolare di iodosoderivato e iodilderivato ; 

2) per azione prolungata dell’idrato di bario o dell'idrato di 
sodio sul derivato iodilico corrispondente, 

Con questi metodi si ottiene la base allo stato libero, ma certe 
volte conviene di più prepararne i relativi sali, specie i ioduri e 
da questi metterla in libertà con ossido d’argento umido; allora 
si trae profitto dal fatto che: ma 

8) scaldando alcuni iodilderivati con soluzione Pa ioduro di 

putzieio: si ha prima la formazione di un perioduro intermediario, 

indi si origina lo ioduro della base [ad es. (C,H)}9 ..J] da cui l'os- 
sido d'argento rimette in libertà l'idrato. 

Altri metodi qui non ci interessano. 

Queste basi iodoniche sono note solo in soluzione acquosa (se 
si eccettua un caso da poco tempo presentatosi al Willgerodt di 
una base solida), perchè, concentrando la soluzione, il prodotto si 
scompone. Invece sono stabili i sali e fra questi specialmente î 
sali alogenati, i quali si possono ritenere praticamente insolubili a 
freddo in acqua. Questi sono i caratteri più salienti dollari io- 
doniche, 

A noi parve che la reazione di Meyer, applicata a eee 
contenenti contemporaneamente nella molecola ed in determinate 
condizioni particolarmente favorevoli il gruppo iodilico (— JO.) e 
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il gruppo iodoso (— JO), avrebbe permesso. di ottenere una so- 
stanza del tipo delle basi iodoniche, ma contenente Io iodio in ca- 
tena chiusa con atomi di carbonio. L’idea che lo iodio avesse la 
capacità di entrare a cos‘ituire una catena chiusa col carbonio, ci 
pareva già confortata da ricerche antecedenti. Così Meyer assieme 
a Wachter (') preparò per la prima volta l’acido 0-iodosobenzoico 
per azione dell'acido ni rico sull’acido o-iodiobenzoico ed ammise 
per quello la costituzione ciclica: 


A. OH 
N 
C Hi 79 
CO 

_ Nè mancano altri esempi simili: Raum (*) ha potuto ottenere 
un composto contenente lo iodio trivalente in catena chiusa col 
carbonio e l'ossigeno, semplicemente bollendo con acqua il biclo- 
ruro dell’acido o-iodosofenilacetico : 


| | / de 
PE > PS 
UD CH,.COOH .~ ~~~” \Ags O 


Era naturale quin li il pensare che in condizioni opportune si 
sarebbe da uto ottenere una sostanza con anello formato da soli 
atomi di carbonio ce di iodio. Ci parve che a tale condizione sod- 
disfacesse il derivato iodoso-io lilico del difenile contenente entrambi 
i gruppi sostituenti in posizione orto, poichè per lo schema 


C,H, — JO, CH, 

| + AgOH = AgJo, +| \J.OH 

C,H, — JO | CH 
avrebbe potuto dar luogo alla chiusura dell'anello. 

Punto di partenza fu l’o-o'-diiodiodifenile, che non si trovava 
descritto nella letteratura; questa sostanza venne preparata facendo 
il derivato diazoico dell’o-diamidodifenile, già noto, e scomponendo 
il tetrazoderivato con ioduro di potassio. Il rendimento in o-diio- 
diodifenile è assai scarso, perchè in prevalenza si forma una so- 


() Ber. d. d. Ch. Ges., 25, 2632, 
(?) Chem. Centralblatt, 1895, I, 85. 


Anno XXXVIII — Parte Il 39 





A 


622 
stanza polverulenta insolubile in tutti gli ordinari solventi orga- 
nici, poco solubile in acqua bollente; di questa diremo meglio in 
seguito. 

L'o-diiodiodifenile, che è una sostanza ben cristallizzata dal pe. 
108°, dà facilmente il cloruro (I) del diiodosoderivato corrispon- 
dente, dal quale con soluzione diluita di potassa caustica, si ha 
l’o-diiodosodifenile (II), che, bollito con acqua, si trasforma in o-di- 
iodildifenile (III). 

(1) (II) (III) 
Ci,J.C,H,—C,H,JCl, OJ.C,H,—C,H.JO 0,J.0,H, —C,H,JO, 


Dibattendo il derivato diiodoso, o diiodilico con ossido di ar- 
gento umido si ottiene, con maggiore o minore facilità, un liquido 
a reazione alcalina, che dà tutte le reazioni delle basi iodoniche 
(precipita in bianco con acido cloridrico, in gialliecio con acido 
bromidrico, iodidrico o ioduro di potassio, in rosso ‘con cromato 
o bicromato di potassio, ecc.); la qual cosa dimostra che la chiu- 
sura dell’anello mediante lo iodio avviene anche senza rieorrere al 
derivato iodoso-iodilieo. Concentrando il liquido alcalino si separa 
una sostanza solida, in fiocchi bianchi, cle con ogni probabilità 
sarà l’idrato di difenileniodonio : 


C,H 
| SJ.OH A). | 


He 
Questa sostanza non venne per ora analizzata, von presentando 
| essa i caratteri di conveniente purezza; invece si analizzarono i 


sali, che meglio si prestano ad essere purificati. 
| La somiglianza di comportamento dello ioduro di questa base 
È | con quello della polvere, che si forma nella preparazione dell’o- 
diiodiofenile, ci. indusse a studiarne meglio le proprietà. Risultò 
infatti che quella polvere è lo ioduro di difenileniodonio, poichè 
anche essa dibattuta con ossido d’argento dà un liquido a reazione 
fortemente alcalina, dal quale per concentrazione si separa una 
sostanza solida di natura basicn identica a quella ottenuta col me- 
todo dianzi descritto, ve (RAI 
Evidentemente nel passaggio dal tetrazocomposto a diiodiodife- 
nile avviene una interessante tr asposizione degli atomi di iodio 
nella molecola per cui si origina lo ioduf6 di difenileniodonio jeo- 
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ne provocò la cristallizzazione dopo raffreddamento aggiungen- 
dovi etere. Esso si presenta in cristalli bianchi, compatti} anne- 
risce tra 220°-230°, l'annerimento è completo a 240°, a 257°-260 si 
scompone in un liquido rossastro. La determinazione del cloro, 
fatta pesando il cloruro di argento precipitato dalla soluzione ac- 
quosa, diede il risultato seguente: 

Gr. 0,2639 di sostanza diedero gr. 0,2878 di AgCl, da cui in 
cento parti: (ial tbe vr 

«Cloro calcolato 27,62; saro Horato 26,97. 

| Dal eloridrato di o-diamidodifenile si passò poi all’o-diiodiodife- 
nile facendo la diazotazione con acido nitroso e scomponendo il 
sale del tetrazocomposto con- soluzione di ioduro di potassio. Il 
rendimento in o-diodiodifenile è alquanto scarso, poichè in questa 
reazione si formano altri prodotti secondari, come vedremo subito. 
Difatti nella scomposizione del tetrazoderivato con ioduro di po- 
tassio oppure anche con acido iodidrico (densità 1,27) si va sepa- 
rando una sostanza dall'aspetto a tutta prima resinoso, che tosto 
si rapprende in massa nerastra per lo iodio che l'impregna : questa 
parte solida, previa decolorazione con anidride solforosa, venne 
estratta a ricadere con etere, il quale scioglie solo una piccola 
parte, mentre lascia indisciolta una polvere bruna, insolubile a 
freddo in tutti i solventi ordindri. La parte estratta dall'etere è. 
l’o-diiodiodifenile, il quale purificato con carbone animale e ricri- 
stallizzato dall'alcool acquoso, si presenta in’ bei cristalli bianchis- 
simi, aghitormi, dal p. f, 108°; può mantenersi inalterato alla luce 
per lungo tempo. La combustione e la determinazione dello iodio, 
fatta col metodo Carius, diedero i numeri richiesti. pat il diiodio-. 
difenile. 

I. Gr. 0,1550 di sostanza Bindery, « gr. 0,2020 di sali riacnarat 
nica e gr. 0,0368 di acqua, | 

IL. Gr. 0,1796 di sostanza diedero gr. 0,2089 pa diario 

III. Gr, 0,1785 di sostanza diedero gr. 0,2042 di sera Ae 
gento, Quindi in cento parti: 


Caleolato per C,,H,J, Trovato - : 
I Il lil si ered __ 
C 35,50 55,54 <0 
H 1,99 085, — USI 


J 62,54 — 62,84 61,82 
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La polvere bruna che l’etere lascia indisciolta fonde verso i 
200°-205°: questo punto di fusione cesì elevato poteva. accennare 
alla presenza di carbazolo (p. f. 238°) faciledel resto ad originarsi 
dall’o-diamidodifenile (‘), come pure dal cloruro del tetrazocompo- 
sto (*) corrispondente. La ricerca del carbazolo. fatta colle reazioni 
cromatiche (isatina e acido solforico, fusione con acide ossalico ecc.) 
diede risultati dubbi; ma boliendo a ricadere tutta la sostanza con 
etere acetico, questo asportò in piocola: quantità una polvere ne- 
rastra, dalla quale per sublimazione si ebbero squamette bianche 
fondenti a 239° e che diedéro tutte le reazioni cromatiche del car- 
bazolo. Rimaneva indietro la «polvere bruna: questa si dibattd a 
lungo con anidride solforosa, che la decolorò in parte, poi si pu- 
rificò da molta scqua bollente: si ebbe così sotto forma di pol- 
vere microcristallina, giallo chiara, che ricopriva, a guisa di pa- 
tina; le pareti del vaso in cui si lasciò raffreddare la soluzione; il 
suo punto di fusione è 210°-211°. 

L’analisi slementare dimostrò trattarsi di un isomero dell o) 
diiodiodifenile. Infatti: 

I. Gr. 0,1589 di sostanza diedero gr. 0, 2046 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0322 di acqua. — 

IL Gr. 0,2086 di sostanza diedero gr. 0,2445 di ioduro d’argento. 

III Gr. 0,1904 di sostanza diedero gr. 0,2203 di ioduro d’ar- 
gento. E in cento parti: 


Calcolato per C,,H,J, . Trovato 
I II II 
C 35,50 35,12 — — 
H 1,99 227 —  — 
J 62,54 — 63,33 62,51 


Come debba interpretarsi la struttura di questa sostanza ve- 
dremo dopo. 

Tetracloruro dell’o-diiodosodifenile, — Intanto per continuare 
nella via prefissa venne trasformato l’o-diiodiodifenile nel tetra- 
cloruro del relativo diiodosoderivato. Basta per questo seguire il 
metodo trovato per la prima volta da Willgerodt (3) e da lui e 


(1) Ber. d. d. Ch. Ges., 25, 188. 
(*) Ber. d. d, Ch, Ges., 1898, 1708. 
(3) Ber. d. d. Ch. Ges., 1886, III, 139. 
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suoi allievi applicato poi su larga scala, cioè far passare una lenta 
corrente di cloro in una soluzione eloroformica convenientemente 
diluita di o-diiodiodifenile. In poco tempo si separa il tetracloruro 
in cristalli aciculari, ben pagar it ii verso 
i 130°-135°, liberando cloro. — - 

L'analisi del cloro tubfatta: antpendeiioA) tetracloruro ben 
polverizzato in acqua ed aggiungendovi ioduro di potassio; a 
poco a poco lo iodio del ioduro potassico venne messo in libertà e 
potè esser titolato con soluzione di iposolfito sodico. 

Gr. 0,1525 di sostanza richiesero regio di iposolfito. mo 
in cento parti : : 

Cale. per Cl,J.C,H,—©,H,JCl,: Cl 26913 trovato: CI 22,67. 

La differenza in meno del 2,24 per cento nel artt 
al fatto che le ultime traccie di sostanza stentano a reagire col 
ioduro di potassio, inoltre al fatto che tutti i clopurt: di iodoso- 
derivati perdono con grande facilità ‘cloro stando all'aria. 

Del resto qui l’analisi aveva il solo scopo di decidere se trat- 
tavasi di prodotto biclorurato o tetraclorurato, 

o- Ditodosodifenile. — Il tetracloruro, dibattuto con soluzione 
di potassa al 4 °/,, si trasforma in due giorni in una polvere. gial- 
liecia amorfa che, raccolta su filtro e lavata con etere, fonde a 
109°-110°. Questa sostanza ha le proprietà di un iodosoderivato. 

o-Diiodildifenile. — Il iodosoderivato bollito con acqua si tra- 
sformn in iodilderivato, difatti concentrando la soluzione si otten- 
gono sottili cristalli bianchi, aciculari, che rassomigliano nell’a- 
spetto al iodilbenzolo. Il loro punto di scomposizione è verso i 280°. 

Derivati dell’idrato di difenileniodonio. — La determinazione 
dell'ossigeno nel iodilderivato (dosando lo iodio che viene spostato 
dal ioduro potassico) non potè farsi, perchè trattando con ioduro 
potassico si ha un precipitato giallo-chiaro, che purificato dall'ac- 
qua bollente è in polvere microcristallina e fonde a 215° Questa 
sostanza è identica alla polvere che si forma nel passaggio dall’o- 
diamidodifenile ad o-diiodiodifenile. E-per vero entrambe dibattute 
con ossido di argento e acqua dànno una soluzione a reazione 
fortemente alcalina; la quale per trattamento com ioduro potassico 
torna a precipitare lo ioduro. 


La formazione del ioduro di lifenilentodonio | bo J per 
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azione del ioduro potassico sul derivato iodilico del difenile è in 
perfetto accordo con quanto gia si conosce sui metodi di forma- 
zione delle basi iodoniche. Willgerodt (') infatti scaldando iodil- 
benzolo con ioduro potassico acquoso ebbe dapprima un perioduro 
e poi lo ioduro di difeniliodonio. 

La soluzione alcalina venne concentrata a bagno maria, con 
che cristallizza in sottili filamenti bianchissimi una sostanza ba- 
sica, che con ogni verosimiglianza è l’idrato di difenileniodonio, 
ma non fu ancora analizzata.: ‘’ 

Essa annerisce a 130° e fonde scomponendosi a 1450-1480, E° 
insolubile in etere, -benzolo i la sua‘ basicità è tale che bollita con 
etere acetico lo saponifica, cosicchè per raffreddamento cristallizza 
l’acetato in prismetti bianchi, duri, i quali ricristallizzati dallo 
stesso solvente imbruniscono a 187° circa e fondono scomponen- 
dosi a 195°,5. Anzi questo è un buon metodo per prepararne l’ace- 
tato. L'analisi elementare diede-f'mtmeri richiesti dalla formula 


C,H, | 
bg 990008 
oH, 


Infatti : 

I. Gr. 0,1438 di sostanza diedero gr. 0,2615 di anidride carbo- 
nica e gr. 0.0488 di acqua. - 

II. Gr. 0,1386 di sostanza diedero gr. 0,0870 d di ioduro d’ar- 
gento. E in cento parti: 


Calcolato per C,,H,,,0,J 7 Trovato 


I I. H 
C 49,72. , 49,60. — 
H 3,28. 3 3798. = 
J 8755. 1 — 8781 


La determinazione della prenderta molecolare dell’acetato venne 
fatta crioscopicamente in uretano etilico in cui però non è molto 
solubile; essa diede il risultato seguente: 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
in gr. per cento —termometrico Calcolato per Trovato 
grammi di solvente C,,H,,0,J 
0,8059 0,11 338 376 


(*) Ber. d. d. Ch. Ges., 1896, II, 2008. 
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La soluzione alcalina primitiva precipita colla maggior parte 
degli acidi o coi relativi sali alcalini. Il cloruro di difenileniodonio 
si ha in forma di precipitato bianco voluminoso, il bromuro è leg- 
germente giallo, di più il ioduro, il solfato, il fosfato, il nitrato 
(da soluzioni più concentrate) sono bianchi, il cromato è giallo, il 
bieromato di color giallo più intenso ecc. Va 

L’ossalato si baresi getti la soluzione 
alcalina con acido ossalico: cristallizzato dall'acqua è in prismi 
incolori, che all'aria ed alla luce tosto si colorano più 0 meno in 
giallo o in rossiccio, p. f. 191°-192° con decomposizione. L'analisi 
dell’ossalato dimostrò che ad esso e grinagiano ber 


miti 1.006 000 000.36 


I Gr. 0,1435 di sostanza, diedero, gr. 0,2545 di anidride carbo- 
nica e gr, 0,0358 di Requa ; 

Il. Gr. 0,1533 di sostaza | diedero gr 0,1130 di ioduro d'ar- 
gento. E cioè in cento parti: 


e — 
Calcolato per CygH eae a 4 | Trovato 
3 om I tila 
“a Cc 4331 . ast, } Vins utt 
i H. 25 u Orel oa. ib ey ath N 
re % (3 39298 — = (101.939,82 7 f x} LTT è 


La base libera. può anche prepararsi direttamente. dal diiodo- 
sodifenile o dal diiodildifénile dibattendo. queste sostanze con 0s- 
‘sido d’argent 0 e acqua. § Si ‘’lottiene così una soluzione avente rea 
| zione ale cal ina © Lo che bes om. fol sae innanzi enume 
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Bologna, Laboratorio di Chimica generale R. Universita, ottobre 1907 


Studio sugli idrocarburi C,H,. 
Nuova sintesi del tetrametilmetano. 


Nota di E. FERRARIO e F. FAGETTI. 
(Giunta l'8 giugno 1908). 


Dei tre idrocarburi corrispondenti alla formola generale C,H,, 
e che possono rappresentarsi con: 
I) CH, — CH, — CH, — CH, — CH, 
II) CH, — CH — CH, — CH, 
H, 
IU) (CH,),C 


solo quello derivante dall’alcool amilico è bene conosciuto; gli 
altri due xono poco studiati. 

Noi per il momento cominceremo il nostro studio dal pentano 
terzario corrispondente alla formola: 


CH, 
CH, = i — CH, 
H, 
Questo idrocarburo si trova allo stato naturale nel petrolio 
del Caucaso e per la prima volta fu separato dal Marcownikoff ('). 
Sinteticamente fu ottenuto dal Lwow (*) per due vie differenti: 


per azione dei derivati organometallici dello zinco sull'ioduro del- 
9 
l’alcool butilico terziario, secondo l'equazione: 


2(CH,),CJ + Zn(CH,), = 2(CH,), i C+ ZnJ, 
e per azione degli stessi derivati orggnometallici sul cloruro del- 
l’acetone : 
Tuttavia questo secondo metodo gli fornì risultati meno sod- 
disfacenti. 


(‘) B. 40, 2584 
(*) Z. f. Ch. t. VI pag. 520 e 425 
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Finora, a quanto noi sappiamo, nen fu ancora applicata la 
reazione di Grignard per ottenere sinteticamente il tetrametilme- 
tano, e noi abbiamo cercato di effettuare questa sintesi per tre 
vie differenti, e cioè: 

I. Per azione dell’ioduro di metilmagnesio sull’ioduro dell’al- 
cool butilico terziario 

II. Per azione dell’ioduro di butilmagnesio terziario sull’io- 
duro di metile 

III. Per azione del solfato di metile sull’ioduro di butilma- 
gnesio terziario . 

I primi due metodi non ci diedero risultati soddisfacenti; solo 
un rendimento del 15 al 20°/, ed è per questo che per brevità non 
ne parleremo nella parte sperimentale. Coll’ultimo metodo invece 
abbiamo potuto ottenere il tetrametilmetano con un rendimento 
del 75 °/,. | 

L’alcool butilico terziario necessario per le nostre ricerche fu 
ottenuto per azione dell’anidride carbonica sull’ioduro di metilma- 
gnesio. 

Gia Grignard (') aveva osservato che, facendo reagire sul pro- 
dotto di reazione fra il bromuro di fenilmagnesio e l’anidride car- 
bonica nuovamente del’ bromuro di fenilmagnesio si otteneva tri- 
fenilcarbinolo secondo lo schema: 


CH, — Mg — Br + CO, — C,H, — COOMgBr 
OH, —COOMgBr-+2C,H, -MgBr = (C,H,),=C.OMgBr-+(MgBr),O0 
Schroeter aumentò il rendimento in trifenilcarbinolo facendo 
reagire sul bromuro di fenilmagnesio l’anidride carbonica allo 
stato solido. 
Siccome questa reazione non era stata aneora applicata alla 


serie grassa, noi ce ne siamo serviti per ottenere il trimetilcarbi- 


nolo con un rendimento del 75 °/, 
} Î 


(1) C. R.188, 162 (1904). 


PARTE SPERIMENTALE. 


Alcool butilico lerziario. 


(Trimetiloarbinolo) 
CH, 
CH, — b — OH 


3 

Questo alcool fu primieramente preparato dal Boutlerow ('); 
ma il suo metodo è d’una applicazione difficile e si presta male 
ad una preparazione in grande. 

Grignard (*) ha realizzato due nuove sintesi di questo rappre- 
sentante di alcooli terziari: per azione del metilioduro di magnesio 
sull’etere acetico e sull’acetone. 

Noi abbiamo ottenuto lo stesso alcool per azione dell’anidride 
carbonica sul metilioduro di magnesio, operando secondo le indi- 
cazioni di Schroeter. | 

In un pallone a due tubulature, munito di un refrigerante 
ascendente, s’introduce una molecola di ioduro di metile ed una 
molecola di magnesio con tre parti d’etere anidro. Quando l’ioduro 
di metile ha finito di reagire, si scalda ancora durante '/,. d’ora 
fino a soluzione quasi completa del magnesio. Allora si raffredda 
fortemente e dall’altra tubulatura si introduce !/, di molecola d’a- 
nidride carbonica allo stato solido e si lascia reagire durante 
un'ora, quindi si scalda leggermente durante un’altr’ora. Si decom- 
pone con acqua e si opera secondo le indicazioni di Grignard (L c.). 
Rendimento 75 °/,. 

Sostanza — gr. 0,2001; CO, 0,4755; H,O 0,2433. 

Calcolato per C, H,,O: C %, = 64,9; H °/, = 18,5. 

Trovato: C °;, = 64,8; H % = 13,6. 


Tetrametilmetano 
CH, 
CH, — b — CH, 
H, v@ 


Wernes e Zilkens (*) hanno trovato che il solfato di metile 


(') B. s, ch. (2) 106, 1864. 
(3) A. . 470 (1901). 
(3) B. 86, rr 
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reagisce sui derivati organometallici del magnesio sostituendovi 
un metile, secondo l’equazione: 


— Mg — + "80 —R— CH, + O 
R Br = 
g CH, 4 3 4 


Noi abbiamo eseguito la medesima reazione sull’ioduro di bu- 
tilmagnesio terziario ed abbiamo ottenuto il tetrametilmetano con 
un rendimento del 75°/,. 

In un pallone a due tubulature, munito di un refrigerante 
ascendente e comunicante con una serie di bottiglie di Woulf con- 
tenenti la prima acido cloridrico concentrato e le altre dell’alcool, 
s’introduce una molecola di ioduro di butile terziario (preparato 
per azione dell’acido iodidrico sull’alcool corrispondente) ed una 
molecola di magnesio con tre parti di etere anidro e si lascia len- 
tamente reagire avendo la precauzione di non lasciar troppo scal- 
dare il pallone: Quando la reazione è finita cioè quando quasi 
tutto il magnesio si è sciolto, si raffreddano ben bene le bottiglie 
di Woulf con miscele refrigeranti, e dall’altra tubulatura per mezzo 
di un imbuto a robinetto, si introduce una molecola di solfato di 
metile sciolta in tre volte il suo volume di etere anidro. Ogni 
goccia che cade produce una viva reazione con sviluppo di calore 
e con svolgimento di un gas incoloro che va a condensarsi nel- 
l'alcool contenuto nelle bottiglie di Woulf. Quando tutta la solu- 
zione eterea di solfato di metile è stata aggiunta al reattivo di 
Grignard, si scalda ancora un poco, poi si raccoglie il gas, che si 
fa svolgere scaldando leggermente e diluendo con acqua le solu- 
zioni alcooliche, in un tubo ad U raffreddato con anidride carbo- 
nica solida. Si ottiene in tal modo un corpo cristallizzato che in- 
comincia ad emettere vapori a otto gradi sopra zero e che sotto- 
posto all'analisi diede il risultato seguente: 

Sostanza gr. 0,1781; CO, gr. 0,5437; H,O gr. 0,2674. 

Caloolato per (CH;), == C: C °/, 83,3 ; H °/, 16,7. 

Trovato : C °/, 83,26; H °/, 16,8. 

Il tetrametilmetano si presenta sotto forma di un liquido in- 
colore bollente a + 9° e solidificantesi a —20° (Boutlerow 1. c.). La 
soluzione eterea decomposta coll’acqua dà due parti differenti: una 
eterea e l’altra acquosa. Nella soluzione eterea per evaporazione 
dell’etere si è trovato un residuo che all'analisi corrisponde all: 
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formola: C,H,, e che probabilmente possiede la formola di costi- 
tuzione 
(CH;);:C—C:(CHy), (') 
Sostanza gr. 0,1450; CO, gr. 0,2185; H,O gr. 0,6980. 
Calcolato per C,H,,: C °/, 84,42; H °', 15,8. 
Trovato : C °/, 84,40; H °, 15,90. 


Dal Laboratorio di Chimica organica dell’Università di Ginevra, diretto 
dal Prof. Pictet. 


Alcune osservazioni sulla reazione della fenilidrazina 
sopra alfarrylalogeni 
(a proposito della Nota Ponzio e Valente) (©. 


Nota di GUIDO GOLDSCHMIEDT. 


(Giunta il 4 luglio 1908). 


Nell'ultimo fascicolo di questa Gazzetta si trova una Nota di 
Ponzio e Valente « Sulla benzilfenilidrazina simmetrica », che 
mi costringe di fare alcune osservazioni. 

I detti autori dimostrano che la fenilidrazina (1 mol.) seal- 
data in tubo chiuso a 160° per 24 ore, con cloruro di benatle (2 
mol.) non dà, come ritiene lo Schlémann (*) la benzilfenilidrasina 
simmetrica, descritta come corpo solido fusibile a 156°,6, ma benal 
la benzilfenilidrazina asimmetrica, già studiata da diversi ecien- 
ziati; costatano di più che in reazione secondaria si forma bansild- 
denbenzilfenilidrazone : 


CH; 


Di questa reazione si peoupd profondamente &. Ofner (*) quat- 
tro anni fa nel mio laboratorio, facendo reagire le sostanze in 
questione senza solvente alla temperatura di 115-120, mentre Pon- 


ON —N—CHC,H, 


(!) Henry, T. P. B. (1907) pag. 107. 
(*) Gazz. chim, ital., 88, I, 519. 

(3) Ber., 26, 1020 (1893). 

(*) Monatsh, 25, 593 (1904). 
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zio e Valente operarono in soluzione alcoolica ; anche l’Ofner co- 
statò la formazione del detto idrazone nella preparazione della 
benzilfenilidrazina asimmetrica, ed oltre a ciò dimostrò che questa 
base stessa, come pure il suo sale cloridrico, poco a poco si tra: 
sformano in benzilidenbenzilfenilidrazina, di modo che in preparati 
vecchi se ne poterono trovare sempre delle quantità grandissime 
fino a 45 %,. ° 

Nella stessa memoria (citata da Ponzio e Valente) l’Ofner pre- 
tende chiaramente essere molto probabile che il corpo ottenuto 
da Paal e Bodewig (') oltre alla o-nitrobenzilfenilidrazina, facendo 
reagire il cloruro di o-nitrobenzile sulla fenilidrazina, non sia la 
bis-o-nitrobenzilfenilidrazina 


(NO,)C,H,CH 
"NN — NH. CH,C,H,(NO,) 
C,H,” 
come lo ritennero Paal e Bodewig, ma bensì l’o-nitrobenziliden-o- 
nitrobenzilfenilidrazone 


CORO NN — N=CHC,H(N0,) 
C,H, 
e fa osservare, che l’analisi da'a da Paal e Bodewig s’accomoda 
molto meglio alla formola di questo prodotto che a quella stabi- 
lita da P. e B. 

Pare che oltre a questa parte della memoria dell’ Ofner sia 
sfuggito a Ponzio e Valente anche il lavoro esteso che feci fare 
tre anni fa al’ mio discepolo O. Flaschner (*), il quale studiò la 
reazione fra cloruro di benzile, di o- e p-nitrobenzile sopra la 
fenilidrazina e sopra la p-bromofenilidrazina. 

In questo lavoro la supposizione dell’ Ofner venne pienamente 
confermata e.l i risultati pubblicati ora sopra questo - argomento 
da Ponzio e Valente non solo non aumentano in nulla le nostre 
conoscenze della reazione di cui si tratta, ma sono anche incom- 
pleti, non avendo quegli scienziati osservato tutti 1 prodotti se- 
condari del processo. 

In quasi tutti i casi studiati dal Flaschner si potè costatare, 


(1) Ber., 25, 2896 (1892). 
(*) Monatsh., 26, 1090 (1908). 
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oltre al prodotto principale (la fenilidrazina secondaria) la forma- 
zione di due prodotti secondari, tutt’e due idragoni: l'uno l’idra- 
zone dell’aldeide corrispondente al cloruro adoperato con l’idra- 
zina messa in reazione ed interpretato da Paal e Bodewig come 
o-nitrofenilmetanazobensolo, l’altro l'idrazone della medesima al- 
deide colla idrazina secondaria asimmetrica (prodotto principale 
della reazione) che Paal e Bodewlg presero per la bis o-nttroben- 
silfenilidrazina. 

Ecco la tavola dei risultati ottenuti dal Flaschner i quali 
hanno trovato. una spiegazione teorica soddisfacentissima : 
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Se consta d'una parte che Ponzio e Valente riuscirono a pro- 

vare in modo concludente che il corpo descritto da Schiémann 
come benzilfenilidrazina : simmetrica non | 
che i lavori. di Michaelis s © Hermens (1) aver 
parire come probabile, d'altra parte és sicurissimo che li 
di questa sostanza rimaneva oscura. = 

Credo che appoggiandosi sull’esperienze dell’ Ofner e del 
Flaschner, esposte nella tavola precedente, non ci possa essere 
aleun dubbio sul modo di interpretare la natura di 
evidentemente non è altro che il benzilfenilidraz 
fonde a 156° secondo Behrend e Leuchs, da 154 a 15) 
Biltz, mentre lo Schlòmann'irovò 156° il punto di fusione per il 
suo corpo. 

Anche l'analisi pubblicata dallo Schlémann concorda -piena- 
mente con questo modo di vedere, in guanto. al carbonio. e al ni- 
trogeno: ~ SES = 

Calc. per benzilidenfenilidrazone C,H: 0 79,6; È 16,1; N 14,3. 

Trovato da Schlémann; © 79,24; H6,99; N 14,50. 
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Sulla reazione tra sali ferrici e e, 
Nota li ARNALDO BRIONI. =~ 


(Giunta il 19 agosto £908), 


ant 


whe 
I} 


La Nota del Dott. Bongiovanni apparsa nel 
Gazzetta Chimica pubblicato il 23 luglio’ Pp. p. a proposito: 
sidazioni causate dai sali ferrici, dimostra che all’egregio collega 
erano sfuggite alcune osservazioni da me fatte lo scorso anno nel 
fascicolo 7° della Rassegna mensile « Il Farmacista », E ritengo 
pure che il Dott. Bongiovanni non abbia ricevuto l'estratto di 
detta_No a che io mandai a lui nel luglio dell’anno passato. 

Nella citata Nota parevami di aver dimostrato che le ragioni 
addotte tanto dal Tarugi (*) quanto dal Bongiovanni:(*) non fos- 

(1) Ber., 26, 679 (1892). I ° È 


(*) Gazz, chim, ital., 84, II, pag. 326, 
(*) Gaza. chim. ital,, 87, I, pag. 472. 
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sero tali da provare vera l'una o l’altra interpretazione. Io allora 
osservavo : 

I. Che il composto esaminato dal Tarugi non poteva essere 
puro perchè, essendo molto simili i caratteri di solubilità del 
composto rosso e quelli del solfocianuro ferroso formatisi secondo 
l'equazione ammessa da Tarugi: 3Fe?(0H)°4+-13HCNS —FeHC*N?S?0? 
+ 5Fe(CNS), + 15H*O, doveva tornare impossibile 0 quasi la pu- 
rificazione del prodotto per l’analisi 

II. Che non era stata dal Tarugi esclusa o dimostrata con cer- 
tezza assente l’acqua di cristallizzazione, 

III. Che non fissavano alcun criterio differenziale tra la for- 
mola di Claus Fe(CNS), + 3H’O e quella di Tarugi FeHC?N°S*O* 
le determinazioni del ferro e dello solfo, 

IV. Che era vano discutere e tentare di risolvere la auest'ione 
sulla base di una più o meno positiva reazione dei sali ferrici 
quando, sia che si ammetta che la sostanza rossa è perossisolfo- 
cianato acido ferroso, sia che si mantenga la vecchia interpreta- 
zione di Clauss, ioni forrici debbono trovarsi sempre nel liquido 
acquoso ove si fa la reazione, nel primo caso per la reversibilità 
ammessa da Tarugi coll’equazione : 

12FeCl' + 6H'O+6KCNS {® 2FeHON°S"0? + 
+ 6HCI + 10FeCl? + 10HCl 


nel secondo per la faci'e dissociabilità del solfocianuro ferrico, 

V. Che non capivo una determinazione di acidità di un sale 
ferrico a mezzo di un soluto di soda barite ecc. sia che si usi, 
come fa Tarugi, il rosso Congo come indicatore, sia che col Dot- 
tor Bongiovanni gli si sostituisca anche la fenolftaleina, 

VI. Che la decolorazione del soluto della sostanza rossa per 
mezzo di un soluto concentrato d' sale “erroso, decolorazione spie- 
gata come una riduzione, non poteva essere come tale interpretata, 
quando sali indubbiamente non riducenti, come il solfato di sodio 
potevano dare lo stesso fenomeno, 

VII. Che infine parevami aver dimostrato come nella reazione: 


6Fe'(SO*) + 6H'O + 6KCNS {® 2FeHC'N'S*0? + 


+ 3K'SO* + 10FeSO* + 5H*S0* 
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